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PRESENTATION GENERALE 
Les travaux de cette thèse concernent la synthèse de nouveaux catalyseurs dendritiques. Ces 
derniers, grâce à leurs propriétés particulières, peuvent apporter un changement d’activité par 
rapport à leurs analogues non supportés dans des réactions catalytiques. De plus, le recyclage du 
catalyseur est souvent facilité par la présence de dendrimères. 
Tout d’abord, une introduction sur les dendrimères en général et plus particulièrement leur 
utilisation en catalyse est présentée. 
Un ensemble de trois chapitres (I, II et III) est ensuite dédié à la réaction de couplage de Suzuki. 
Le premier chapitre présente un état de l’art des différents supports utilisés. Le deuxième chapitre 
présente la synthèse de dendrimères phosphorés à terminaisons phosphines ainsi que l’étude de 
l’activité des complexes de palladium correspondants dans le couplage de Suzuki. Le recyclage des 
catalyseurs est également étudié. Dans un troisième chapitre, nous présentons la synthèse de 
dendrons phosphorés comportant un cœur pyrène et des ligands phosphines en surface. L’aptitude 
de l’entité pyrène à permettre un greffage non covalent du dendron sur des nanoparticules 
magnétiques entourées d’une coquille de graphène est étudiée. Enfin, l’activité catalytique des 
complexes de palladium ainsi que la possibilité de recycler le catalyseur dendritique ainsi obtenu au 
moyen d’un aimant ont été évaluées, également dans la réaction de Suzuki.  
Dans un quatrième chapitre (IV), la synthèse de dendrimères phosphorés comportant des 
terpyridines en surface est présentée. L’activité des complexes de terres rares correspondants dans 
l’acylation de Friedel-Crafts ainsi que leur recyclage sont étudiés. 
Le cinquième chapitre (V) traite du greffage d’arylprolinols silylés sur dendrimères phosphorés 
et de leur utilisation dans la réaction de Michael. Le recyclage de ces organocatalyseurs est 
également développé. 
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Les travaux de recherche effectués durant cette thèse s’inscrivent dans le cadre général de la 
catalyse faisant intervenir des ligands et catalyseurs greffés sur dendrimères phosphorés. Dans cette 
introduction, nous présentons tout d’abord les dendrimères ainsi que leurs principales stratégies de 
synthèse. Les avantages apportés par les dendrimères en tant que catalyseurs sont également 
décrits. Ces derniers consistent principalement en l’amélioration de l’activité et de la sélectivité du 
catalyseur ainsi qu’en la possibilité de son recyclage.  
1. Présentation des dendrimères  
a. Définition 
Le mot dendrimère a été créé par Tomalia à partir du mot grec : dendros (arbre) par rapport à 
leur forme et meros (partie) car leur structure chimique est constituée d’une association de 
monomères.1 Les dendrimères et les dendrons sont des macromolécules arborescentes assimilables 
à des polymères mais dont la taille, la masse molaire, la solubilité et la réactivité peuvent être 
rigoureusement contrôlées au cours de la synthèse. En effet, contrairement aux polymères 
"classiques", la synthèse des dendrimères s’effectue étape par étape. Les dendrimères et les 
dendrons sont ainsi composés d’un cœur (ou d’un point focal dans le cas du dendron) sur lequel sont 
attachées des branches comportant des points de divergence ainsi que des fonctions de surface 
(Schéma 1).2  
 
Schéma 1 : Représentation schématique d’un dendrimère et d’un dendron. 
INTRODUCTION : Les dendrimères et leurs avantages en catalyse 
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Différentes générations de dendrimères peuvent être obtenues, chacune d’elle étant définie par 
le nombre de répétitions d’unités branchées et donc le nombre de fonctions de surface possibles. Le 
passage d’une génération à la suivante s’effectue par addition sur chacune des branches, d’une 
nouvelle couche de points de divergence. Les dendrimères et dendrons sont généralement 
synthétisés étape par étape et deux approches différentes sont possibles. 
b. Principales stratégies de synthèse 
Le processus divergent, décrit par Vögtle en 1978,3 part d’un cœur comportant plusieurs 
fonctions identiques (au moins deux) à partir desquelles le dendrimère est construit 
progressivement, par introduction successive de points de divergence (Schéma 2, A). Le désavantage 
de ce procédé qui reste tout de même le plus utilisé est le nombre élevé de réactions requises 
(particulièrement pour les grandes générations) et donc la possibilité de défauts. Par opposition, la 
seconde méthodologie utilisée est le processus convergent, décrit par Fréchet en 1990 (Schéma 2, 
B),4 dans lequel des dendrons sont préformés et associés lors de la dernière étape de synthèse. Bien 
que cette approche permette de réduire le nombre de réactions par étape, les dendrimères de 
hautes générations sont difficilement accessibles du fait de l’encombrement stérique au cœur. Dans 
cette thèse, la totalité des dendrimères présentés ont été synthétisés via un processus divergent. 
1/2
1/3
A. Processus divergent de synthèse de dendrimères :
B. Processus convergent de synthèse de dendrimères :
 
Schéma 2 : Processus de synthèse de dendrimères, divergent (A) et convergent (B). 
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Schéma 3 : Quelques exemples de dendrimères.1,3,4,5,7 
Grâce à ces deux méthodes de synthèse, de nombreux types de dendrimères ont vu le jour, les 
plus courants étant les dendrimères poly(étheramide) (PEA) présentés par Newkome5 (Schéma 3, A), 
les poly(propylèneimine) (PPI) proposés par Vögtle3 (Schéma 3, B),  les poly(amidoamine) (PAMAM) 
décrits par Tomalia1 (Schéma 3, C), les polyéthers de benzyle synthétisés (PBzE) par Fréchet4 (Schéma 
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3, D) et les carbosilanes de van Leeuwen6(Schéma 3, E). Des dendrimères phosphorés ont également 
été développés par notre équipe dès 1994. La présence du phosphore confère de nombreuses 
propriétés remarquables à ces nano-objets, et cet élément permet un suivi aisé des réactions par 
RMN du phosphore (Schéma 3, F).7 
Grâce à leur structure particulière, les dendrimères ont trouvé de nombreuses applications 
(biologie, photophysique, catalyse, matériaux).2,8 L’une des premières applications,9 qui reste encore 
aujourd’hui la principale, est l’utilisation de ligands ou de complexes dendritiques pour promouvoir 
des réactions catalytiques.10,11,12 
2. Valorisation de dendrimères par leur utilisation en catalyse  
Comme les  dendrimères  présentent une architecture moléculaire parfaitement définie, la 
localisation des catalyseurs peut être précisément contrôlée. Ces derniers peuvent ainsi se situer en 
périphérie du dendrimère (Schéma 4, A), au centre (B) ou encore dans les branches (C).  
 
Schéma 4 : Catalyseurs localisés en surface (A), au cœur (B) et dans les branches (C) de dendrimères. 
Dans les trois cas, l’intérêt des catalyseurs dendritiques par rapport à leurs homologues non 
supportés est tout d’abord de modifier certaines propriétés physiques du catalyseur (solubilité, taille, 
géométrie) tout en gardant ses propriétés chimiques (activité en catalyse). Ce changement permet, 
dans certains cas, la modification de l’activité catalytique du catalyseur par le support (effet 
dendritique). D’autre part, la mise en œuvre de recyclage du catalyseur avec des techniques non 
utilisables dans le cas des monomères correspondants, comme la précipitation ou la nanofiltration, 
peut également être effectuée.  
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a. L’effet dendritique  
i. Définition 
Dans la littérature, le terme effet dendritique est généralement employé pour décrire un 
phénomène qui apparaît lorsque la génération du dendrimère augmente.12 Ce terme est également 
employé dans le cas d’un changement d’activité apporté par le greffage d’un catalyseur sur un 
support dendritique par rapport à son analogue non supporté. 
Pour les dendrimères avec catalyseurs en périphérie (Schéma 5, A), l’effet dendritique peut être 
une conséquence de la haute concentration locale de catalyseurs. De même, des sélectivités 
particulières sont souvent accessibles du fait de l’encombrement stérique des catalyseurs en surface 
des dendrimères. De plus, la forte proximité de ces derniers peut faciliter les interactions entre eux 
et ainsi induire des effets coopératifs favorables ou défavorables à la catalyse.  
 
Schéma 5 : Les différentes origines possibles d’effets dendritiques. 
Dans le cas de catalyseurs localisés à l’intérieur du dendrimère (Schéma 5, B), l’encombrement 
stérique de la structure dendritique peut apporter une stabilisation du catalyseur ainsi qu’une 
amélioration de la sélectivité de ce dernier. Plus particulièrement, lorsque le catalyseur est situé au 
centre, le dendrimère apporte un nano-environnement spécifique similaire aux systèmes biologiques 
tels que les enzymes. De plus, en encapsulant le catalyseur au centre d’un dendrimère, la formation 
de complexes dimériques non actifs peut être évitée. Quelques exemples d’effets dendritiques 
représentatifs de la littérature sont développés ci-dessous. 
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ii. Exemples d’effets dendritiques 
Notre équipe a, par exemple, présenté l’utilisation de dendrimères phosphorés de générations 1 
à 3 à terminaisons imino-pyridines afin de promouvoir des réactions d’arylation catalysées au cuivre 
(Schéma 6).13  
 
Schéma 6 : Dendrimères phosphorés de génération 1 à 3 à terminaisons imino-pyridine utilisés dans 
des réactions d’arylation au cuivre.
13 
Que ce soit dans le cas du bromobenzène (X = Br) ou de l’iodobenzène (X = I), un effet 
dendritique a été observé. Dans le cas du bromobenzène les quantités de produit formé augmentent 
avec la génération (40%, 44% et 80% respectivement avec G1, G2 et G3). Dans le cas de l’iodobenzène, 
les rendements de la catalyse par les dendrimères se sont tous révélés être quantitatifs 
contrairement à la catalyse par le monomère en présence duquel le rendement est seulement de 4%. 
Notons que dans cet exemple comme dans toutes les publications sur le domaine, afin d’avoir une 
comparaison la plus stricte possible, la quantité de sites catalytiques introduits est rigoureusement 
identique dans tous les cas. Le nombre de catalyseurs en surface, différent pour chaque génération, 
est donc considéré dans le calcul de la quantité de dendrimères à introduire.  Par exemple dans le 
schéma 6, l’effet de douze équivalents de monomère est comparé à l’effet d’un équivalent de 
dendrimères de première génération G1. Des forts effets dendritiques comme ceux-ci sont plutôt 
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rares dans la littérature, mais ils n’ont malheureusement pas pu être rationnalisés. Cependant, dans 
d’autres exemples, l’interprétation de la présence de l’effet dendritique a pu être expliquée. 
Ainsi, Jayamaran et ses collaborateurs ont synthétisé des dendrimères de générations 0 et 2 
présentant différents nombres de catalyseurs au palladium en surface dans le but de mieux 
comprendre l’origine des effets dendritiques.14 L’activité de cinq dendrimères de génération 1 a par 
exemple été étudiée, avec respectivement un, deux (en position trans ou cis), trois ou quatre 
complexes de palladium en surface (Schéma 7).   
 
Schéma 7 : Variation du nombre de catalyseurs à la surface de dendrimères de génération 0 à 2 et 
étude de leur activité en catalyse.
14 
Les tests catalytiques effectués avec les réactions de Suzuki et de Heck ont permis de dégager 
les mêmes constats. Tout d’abord, à nombre de catalyseurs de surface constants, les grandes 
générations présentent de meilleurs rendements que les petites ; un effet dendritique est donc 
observé. D’autre part, au sein d’une même génération, l’augmentation du nombre de catalyseurs en 
surface améliore l’activité malgré une quantité molaire constante de catalyseur. De plus, deux 
catalyseurs situés en positions cis dans le dendrimère permettent d’obtenir une meilleure activité 
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que deux catalyseurs trans. Tous ces éléments tendent à montrer que dans ce cas-là, l’effet 
dendritique est dû à une forte concentration locale de catalyseur. 
Du point de vue de l’amélioration de la sélectivité, Rossell a décrit l’utilisation de dendrimères 
carbosilanes à terminaisons phosphines dont les complexes correspondants présentent de meilleures 
sélectivités que les monomères analogues dans la réaction d’hydrovinylation du styrène (Schéma 
8).15 Bien qu’un effet dendritique négatif soit observé (rendement 94% pour le monomère, 87% pour 
G0 et 63% pour G1), la sélectivité entre les deux isomères cis et trans est de 96% pour G1 et 94% pour 
G0 contre 86% pour le monomère. Ces améliorations de sélectivité pourraient être expliquées par 
l’encombrement stérique du catalyseur bien plus figé dans le dendrimère que dans le monomère. 
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Schéma 8 : Cas de meilleure sélectivité dans le cas de dendrimères.
15 
Un exemple très intéressant d’effet coopératif positif a été publié par Jacobsen (Schéma 9).16 Ce 
dernier a développé la synthèse de dendrimères PAMAM de générations 0, 1 et 2 à terminaisons 
[SalenCo] utilisables dans la réaction d’ouverture asymétrique d’époxydes. Les auteurs ont ainsi 
montré l’existence d’un effet dendritique, la constante de vitesse relative de réaction étant 
multipliée par vingt-quatre entre le monomère et le dendrimère de génération 1. D’après les 
auteurs, l’effet observé est dû à la présence d’un mécanisme coopératif que la proximité des 
catalyseurs au sein des dendrimères favorise (Schéma 9). 
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Schéma 9 : Effet coopératif de catalyseurs en surface de dendrimères.
16
 
Des effets dendritiques ont également été observés dans le cas de catalyseurs situés au centre 
de dendrimères. Tsuji a par exemple présenté la synthèse de dendrimères de générations 0 à 3 
constitués d’un cœur carbène-rhodium et de branches polyéther de benzyle (Schéma 10).17  
 
Schéma 10 : Utilisation de dendrimères à cœur carbène pour la réduction catalytique de cétones.
17
 
Ces catalyseurs dendritiques ont permis, à l’aide de diphénylsilane, de promouvoir la réduction 
de cétones en éthers silylés. Ces derniers sont directement transformés in situ en alcools à l’aide 
d’acide chlorhydrique. Un effet dendritique positif a été observé puisque les rendements obtenus 
sont respectivement de 62%, 72%, 84% et 94% avec G0, G1, G2 et G3. De plus, les deux monomères 
testés n’ont pu réaliser la réduction qu’avec des rendements de 15% et 11%. Malheureusement, 
dans ce cas, l’effet dendritique n’a pas pu être expliqué. Notons que les systèmes catalytiques formés 
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en présence de dendrimères sont souvent très complexes car composés d’une multitude de 
catalyseurs greffés sur un même support. Ainsi, cela rend leur étude plus compliquée par rapport à 
un catalyseur moléculaire et très peu d’exemples de la littérature expliquent avec certitude l’origine 
d’effets dendritiques. 
b. Recyclage de catalyseurs dendritiques 
i. Présentation des différentes techniques 
Parallèlement à la modification potentielle d’activité, le greffage de catalyseurs sur dendrimères 
apporte également la possibilité de recyclage de ces derniers, souvent impossible avec leurs 
homologues non supportés. En effet, la taille nanométrique du dendrimère permet le recyclage du 
catalyseur par filtration sur membrane (Schéma 11, A), précipitation (Schéma 11, B) ou 
chromatographie sur colonne (Schéma 11, C).18 Ainsi, les dendrimères permettent de combiner les 
avantages de la catalyse homogène et hétérogène. 
  
Schéma 11 : Recyclage du catalyseur dendritique par nano filtration (A), précipitation (B) ou 
chromatographie sur colonne (C). 
La séparation des catalyseurs dendritiques par nanofiltration sur membrane a été initialement 
développée par Kragl (Schéma 11, A).19 Dès 1996, ce dernier a présenté l’utilisation de dendrimères 
dans des réacteurs à flux continu comportant une membrane pour retenir ces derniers. D’autres 
exemples de recyclage par nanofiltration sur membrane ont depuis vu le jour, y compris dans des 
processus non continus où le catalyseur est filtré en fin de réaction. La séparation et la réutilisation 
de dendrimères peuvent aussi être réalisées par précipitation de ces derniers (Schéma 11, B). Pour 
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les dendrimères fonctionnalisés en périphérie par des catalyseurs, ces derniers définissent souvent la 
solubilité de l’ensemble.18 Ainsi, beaucoup de dendrimères contenant des composés 
organométalliques ne sont pas solubles dans des solvants apolaires et sont donc facilement 
récupérables par précipitation. Cette méthode est d’ailleurs la plus répandue pour la réutilisation de 
catalyseurs dendritiques. La récupération de dendrimères peut également s’effectuer par 
chromatographie sur colonne, les conditions nécessaires à la migration des dendrimères étant 
souvent très différentes des substrats de réactions (Schéma 11, C). 
ii. Quelques exemples représentatifs de recyclage de dendrimères en catalyse 
Van Leeuwen a présenté l’utilisation de dendrimères carbosilanes de générations 1 et 2 à 
terminaisons phosphines et diphosphines pour la réaction d’alkylation allylique en flux continu 
(Schéma 12).20 Les complexes dendritiques correspondants ont ainsi présenté des taux de rétention 
sur membrane supérieurs à 99% et ont permis des réactions en flux continu sur plus de quinze 
volumes de réacteurs consécutifs.  
 
Schéma 12 : Dendrimères carbosilanes utilisés pour des réactions d’alkylation allylique dans des 
réacteurs à membrane et à flux continu.
20
 
Pour ce qui est du recyclage par précipitation, notre équipe a présenté le greffage 
d’iminophosphines (génération 1)21 et de disphosphines (générations 1 à 3)22 en surface de 
dendrimères phosphorés (Schéma 13). Les complexes de palladium résultants ont permis de 
promouvoir le couplage de Stille. Bien qu’un effet dendritique ne soit observé que dans un cas 
(iminophosphines), ces deux systèmes ont pu être recyclés par précipitation et réutilisés plusieurs 
fois sans perte d’activité.  
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Schéma 13 : Dendrimères phosphorés à terminaisons iminophosphines et diphosphines dont les 
complexes correspondants ont pu être recyclés par précipitation dans la réaction de Stille.
21,22 
Les deux premières techniques de recyclage de catalyseurs dendritiques présentées ici à savoir 
la nanofiltration et la précipitation sont les techniques les plus utilisées. Cependant, d’autres 
méthodes moins courantes sont également employées, deux d’entre elles sont développées ci-
dessous. 
Hoveyda a, par exemple, présenté l’utilisation de carbènes de ruthénium supportés sur 
dendrimères carbosilanes et dont la réutilisation a pu être effectuée par chromatographie sur 
colonne (Schéma 14).23 Ces catalyseurs dendritiques ont permis de promouvoir des réactions de 
fermeture de cycle par métathèse et ils ont pu être réutilisés cinq fois sans perte significative 
d’activité. Notons que la quantité de catalyseur récupéré après chromatographie sur colonne a été 
évaluée à 98% de la masse d’origine. 
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Schéma 14 : Dendrimères carbosilanes à terminaisons carbènes  catalysant les réactions de fermeture 
de cycle par métathèse et pouvant être recyclés par chromatographie sur colonne.
23 
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Un concept original a été décrit récemment : l’utilisation de dendrimères incorporés dans des 
"sachets de thé" (Schéma 15).24 Gade a ainsi présenté l’encapsulation de dendrimères de générations 
0 à 2 à terminaisons bis-oxazolines dans des sacs fabriqués à partir de membranes de dialyse. Les 
complexes dendritiques de cuivre correspondants ont permis de promouvoir l’α-hydrazination du 2-
acétoacetate d’éthyle. Les pores de la membrane laissant passer les réactifs mais non les 
dendrimères, six recyclages de catalyseur ont pu être effectués en retirant le sachet contenant le 
catalyseur, comparé à un sachet de thé par l’auteur, à l’aide d’une simple pincette. Notons 
cependant que les rendements ont légèrement baissé passant de 85% à 75% entre le premier et le 
sixième recyclage. 
 
Schéma 15 : Encapsulation de dendrimères dans des "sachets de thé" afin de les recycler facilement 
dans la réaction d’α-hydrazination de 2-acétoacetate d’éthyle.
24 
3. Conclusion 
Depuis leur première synthèse en 1978 par Vögtle,3 de nombreux dendrimères ont vu le jour, 
que ce soit par synthèse convergente ou divergente. De plus, de nombreuses applications de ces 
dendrimères ont été présentées (biologie, photophysique, catalyse, matériaux). Dans le cadre de 
cette thèse, l’utilisation de dendrimères comme supports pour la catalyse a plus particulièrement été 
étudiée. Le greffage de catalyseurs sur ce type de support, que ce soit au cœur, dans les branches ou 
en surface apporte généralement de nouvelles propriétés. L’activité peut être modifiée (effet 
dendritique) et le recyclage des entités catalytiques peut également être facilité. Les deux méthodes 
de réutilisation de catalyseurs dendritiques les plus efficaces actuellement sont la précipitation et la 
nanofiltration. Ainsi, notre travail a porté sur la synthèse de nouveaux dendrimères phosphorés 
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comportant des ligands ou catalyseurs et à l’évaluation de leur activité. La possibilité de recyclage par 
précipitation a également été étudiée. 
4. Références bibliographiques de l’introduction 
                                                          
1 D. A. Tomalia, H. Baker, J. Dewald, M. Hall, G. Kallos, S. Martin, J. Roeck, J. Ryder, P. Smith, Polym. J. 
1985, 17, 117. 
2 A. M. Caminade, C. O. Turrin, R.Laurent, A. Ouali, B. Delavaux-Nicot, Towards Catalytic, Dendrimers. 
Materials and Biomedical Uses, Wiley, 2011. 
3 E. Buheiler, F. Wehner, F. Vögtle, Synthesis 1978, 155. 
4 C. J. Hawker, J. M. J. Fréchet, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 7638. 
5 G. R. Newkome, X. F. Lin, Macromolécules 1991, 24, 1443. 
6 A. W. van der Made, P. W. N. M. van Leeuwen, J. C. Dewilde, R. A. C. Brandes, Adv. Mater. 1993, 5, 
466. 
7 N. Launay, A.-M. Caminade, R. Lahana, J.-P. Majoral, Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33, 1589. 
8 D. Astruc, E. Boisselier, C. Ornelas, Chem. Rev. 2010, 110, 1857. 
9 J. W. J. Knapen, A. W. van de Made, J. C. de Wilde, P. W. N. M. van Leeuwen, P. Wijkens, D. M. 
Grove, G. van Koten, Nature 1994, 372, 659. 
10 D. Astruc, F. Chardec, Chem. Rev. 2001, 101, 2991. 
11 A.-M. Caminade, V. Maraval, R. Laurent, J.-M. Majoral, Current Org. Chem. 2002, 6, 739. 
12 B. Helms, J. M. J. Fréchet, Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 1125. 
13 A. Ouali, R. Laurent, A.-M. Caminade, J.-P. Majoral, M. Taillefer, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 
15990. 
14 G. Jayamurugan, N. Jayamaran, Adv. Synth. Catal. 2009, 352, 2379. 
15 M. Benito, O. Rossell, M. Seco, G. Muller, Juan I. Ordinas, M. Font-Bardia, X. Solans, Eur. J. Inorg. 
Chem. 2002, 2477. 
16 R. Breinbauer, E. N. Jacobsen, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3604.  
17 T. Fujihara, Y. Obora, M. Tokunaga, H. Sato, Y. Tsuji, Chem. Commun. 2005, 4526. 
18 R. van Heerbeek, P. C. J. Kamer, P. W. N. M. van Leeuwen, J. N. H. Reek, Chem Rev. 2002, 102, 
3717. 
19 U. Kragl, C. Dreibach, Angew. Chem. Int. Ed. 1996, 35, 643. 
20 D. de Goot, J. N. H. Reek, P. C. J. Kamer, P. W. N. M. van Leeuwen, Eur. J. Org. Chem. 2002, 1085. 
21 M. Koprowski, R.-M. Sebastián, V. Maraval, M. Zablocka, V. Cadierno, B. Donnadieu,  A. Igau, A.-M. 
Caminade, J.-P. Majoral, Organometallics 2002, 21, 4680. 
22 V. Maraval, R. Laurent, A.-M. Caminade, J.-P. Majoral, Organometallics 2000, 19, 4025. 
23 S. B. Garber, J. S. Kingsbury, B. L. Gray, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2000 122, 8168. 
24 M. Gaab, S. Bellemin-Laponnaz, L. H. Gade, Chem. Eur. J. 2009, 15, 5450. 
 
 
 
 33 
 
Réaction de Suzuki 
Les trois premiers chapitres de cette thèse traitent de la réaction de Suzuki catalysée par des 
catalyseurs supportés.  
Dans un premier chapitre, une mise au point bibliographique de la réaction de Suzuki est 
proposée : elle comprend la présentation des principales familles de ligands utilisés dans ce type de 
couplage, puis celle des principaux supports sur lesquels ont été greffés ces ligands.  
Dans un deuxième chapitre, nous présentons la synthèse et l’utilisation de dendrimères 
phosphorés décorés de ligands triphényl- et thiazolylphosphines ainsi que les activités catalytiques 
conférées par ces deux familles de ligands au palladium dans un couplage de Suzuki.  
Enfin, dans un troisième chapitre, la préparation de dendrons phosphorés comportant un cœur 
pyrène et des ligands triphénylphosphines en surface est décrite. De plus, l’aptitude de l’entité 
pyrène à permettre un greffage non covalent du dendron sur des nanoparticules magnétiques 
entourées d’une coquille de graphène est étudiée. Enfin, l’activité catalytique des complexes de 
palladium avec les phosphines de surface ainsi que la possibilité de recycler le catalyseur dendritique 
ainsi obtenu au moyen d’un aimant ont été évalués, également dans la réaction de Suzuki. 
En complément de chaque conclusion de chapitre, une conclusion générale de ces trois 
chapitres traitant du couplage catalytique de Suzuki est également présentée à la suite du chapitre 
III. 
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Dans ce premier chapitre, nous proposons une introduction bibliographique centrée sur la 
réaction de Suzuki. Ainsi, de brefs rappels historiques sur cette réaction sont tout d’abord présentés. 
Ensuite, après une description des grandes familles de ligands et de catalyseurs non supportés 
couramment utilisés, les différentes possibilités de greffages de ces éléments sur supports 
(polymères, dendrimères, supports inorganiques non métalliques et nanoparticules) sont présentées. 
Un schéma récapitulatif de tous ces supports est proposé lors de la conclusion (Schéma 21, page 61). 
1. Couplage carbone-carbone avec catalyseurs non supportés  
a. Brefs rappels historiques  
Les réactions de couplage carbone-carbone catalysées par des complexes de palladium ont été 
découvertes dans les années 1970. La première réaction de ce type a été publiée par Heck et 
Mizoroki, qui ont découvert l’aptitude du palladium à promouvoir en quantité catalytique (1% mol.), 
le couplage entre un iodure d’aryle et un dérivé oléfinique (Schéma 1).1,2 Notons que cette réaction a 
été le point de départ de nombreuses variantes qui ont toutes comme point commun l’utilisation en 
quantité catalytique d’un complexe de palladium faisant intervenir des ligands phosphines (le plus 
souvent la triphénylphosphine). En effet, quelques années après, le couplage entre un halogénure 
d’aryle et un arylzincique en présence de 5 % mol. de palladium a été décrit par Negishi (Schéma 1).3 
De même, Suzuki a présenté un couplage entre un halogénure d’aryle et un acide arylboronique 
catalysé par le palladium (1-5% mol.) (Schéma 1).4 Par la suite, il a été démontré que les 
arylboroniques pouvaient être remplacés par des boronates de types phényltrifluoroboronates de 
potassium.5 
Ces trois premières réactions de couplage ont été largement étudiées depuis leur découverte, 
comme en témoignent les nombreuses revues sur le sujet.6 Leurs retombées scientifiques ont été 
d’une telle importance que leurs trois auteurs ont reçu conjointement le Prix Nobel de Chimie en 
2010.7 
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Schéma 1 : Réactions de coupage C-C catalysées par les complexes du Palladium (0).
6 
D’autres réactions de couplage pallado-catalysées ont également vu le jour au cours de ces 
quarante dernières années, telles que les réactions de Stille,6c,6d,6k,6m,8 Hiyama,6f,6m,9 Kumada-
Corriu6c,6d,6m,10,11 et Sonogashira6d,6m,12 (Schéma 1). Dans ces réactions, l’agent de couplage utilisé est 
respectivement un organostannane,8 un organosilane,9 un organomagnésien10,11 et un alcyne vrai12 
(Schéma 1). Notons que dans ce dernier cas l’utilisation de sel de cuivre peut être requise.6d,6m,12 A 
l’exception des réactions de Negishi et Kumada-Corriu, il convient de noter que toutes ces réactions 
nécessitent la présence d’une base.6 D’autre part, dans tous les cas, l’halogénure d’aryle peut être 
remplacé par un halogénure vinylique.6 
Nous nous focalisons, pour la suite de ce chapitre, sur la réaction de Suzuki car c’est la réaction 
qui a été étudiée dans le cas de nos catalyseurs dendritiques. Cette dernière est, par ailleurs, la plus 
utilisée industriellement des réactions de couplage au palladium.13 Cela est généralement justifié par 
la facilité de synthèse des acides arylboroniques,13 leur relative stabilité ainsi que leur faible 
toxicité13, bien que ce dernier point soit encore débattu.14 Une des principales applications est la 
formation de motif biaryle dans les molécules d’intérêt thérapeutique.15 Un des exemples les plus 
représentatifs est la synthèse de la Vancomycine, "antibiotique de la dernière chance", qui est 
utilisée dans les cas où tous les autres antibiotiques ont échoué. La synthèse réalisée par Nicolaou en 
1997 comporte par exemple comme étape clé  un couplage de Suzuki (Schéma 2).16 
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Schéma 2 : Utilisation du couplage de Suzuki pour la synthèse de la Vancomycine par Nicolaou.
16
 
Par ailleurs, d’un point de vue mécanistique, le cycle catalytique couramment accepté pour la 
réaction de Suzuki fait intervenir une espèce catalytiquement active de palladium (0) : [Pd0]. Il 
comporte trois étapes : l’addition oxydante a de l’halogénure d’aryle sur le [Pd0] pour former un 
complexe de palladium (II) puis la transmétallation b par l’ion boronate préalablement formé en 
présence de base et enfin l’élimination réductrice c permettant de libérer le produit et de régénérer 
le [Pd0] (Schéma 3).17 Il est important de noter que le [Pd0] est généralement obtenu par réduction in 
situ de [PdII]. Les ligands phosphines permettent bien souvent de promouvoir cette réduction. Enfin, 
notons, que la plupart des réactions de Suzuki s’effectuent en présence d’eau, car il semblerait que 
cette dernière les favorise.18 
Réaction de Suzuki, CHAPITRE I : Différents exemples de systèmes catalytiques 
 
40 
 
 
Schéma 3 : Cycle catalytique de la réaction de Suzuki.
17
 
b. Les différentes familles de ligands  
Depuis la première publication de Suzuki dans laquelle le ligand utilisé pour complexer le 
palladium était la triphénylphosphine4 A, de nombreux autres ligands ont été utilisés (Schéma 4).6 
Compte tenu du nombre de nouveaux ligands du palladium utilisés dans cette réaction (plusieurs 
publications par semaine)19 nous ne proposons pas ici une présentation exhaustive. Nous avons 
choisi une approche historique, et présentons quelques-unes des principales familles de ligands 
utilisées.  
 
Schéma 4 : Ligands et complexes de palladium utilisés dans le couplage de Suzuki.
6
 
Par exemple, le bis(diphenylphosphinoferrocène) B a été utilisé dès 1989 par Suzuki, et a permis 
d’étendre sa réaction aux dérivés d’acides alkylboroniques (Schéma 4).20 Les palladacycles C ont 
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également été utilisés dans les années 1990 par Herrmann,21 et ont rendu le couplage de chlorures 
d’aryles possible, mais uniquement dans un cas de dérivé chloré activé (groupement acétyle en 
position para). Ils présentent néanmoins le désavantage de nécessiter la synthèse préalable du 
complexe de palladium,21 ce qui n’est généralement pas le cas des autres ligands présentés, pour 
lesquels les complexes correspondants peuvent être formés in situ.6 
Une grande étape a été franchie en 1998 lors de la découverte de ligands capables de conférer au 
palladium une activité suffisante pour promouvoir le couplage des chlorures d’aryle non activés. En 
effet, le couplage de ces derniers, bien qu’ils soient les moins réactifs des halogénures d’aryle 
comparativement aux bromures et iodures correspondants (C-Cl : 96 kcal.mol-1, C-Br : 81 kcal.mol-1, 
C-I : 65 kcal.mol-1),6m,22 a été très convoité du fait de leur faible coût.22 Cette année-là, Fu et Buchwald 
ont découvert simultanément des systèmes catalytiques permettant de réaliser le couplage de Suzuki 
à partir de dérivés chlorés.23,24 Fu a décrit l’utilisation de la tri-tert-butylphosphine23 D et de la 
tricyclohexylphosphine23 E comme ligand du palladium alors que Buchwald a décrit l’utilisation du 2-
dicyclohexylphosphino-2’-N,N’-(diméthylamino)biphényle24 F (Schéma 4). Ces deux systèmes sont 
basés sur l’utilisation de ligands très riches en électrons et donc aptes à enrichir suffisamment le 
palladium pour permettre l’addition oxydante a sur le [Pd0] (Schéma 3).25 Ainsi, dans les années 
suivantes, d’autres ligands connus pour leur caractère riche en électrons ont également été utilisés 
tels que d’autres trialkylphosphines6k,26 et arylalkylphosphines,6f,27,28 des triarylphosphines 
encombrées,6f,29,30 certains oxydes de phosphines,31 des dérivés du triazaphosphoadamantane32 
comme G, et surtout les dérivés carbéniques6e,6i,33,34 H, I et bis-carbéniques J.6e,35 Les 
hétéroarylphosphines ont également permis des avancées significatives et nous leur consacrerons un 
paragraphe au chapitre II, dans lequel nous présenterons également la synthèse 
d’hétéroarylphosphines dendritiques. Enfin, ces dernières années, nous avons pu assister à une 
flambée du prix du palladium, ce dernier ayant vu sa valeur multipliée par cinq, passant de 5 dollars 
le gramme en janvier 2003 à 25 dollars en avril 2012.36 De plus, dans le cadre d’une politique 
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mondiale de développement durable, il apparaît crucial pour les chimistes de proposer des procédés 
éco-compatibles en accord avec les principes de la chimie verte.37 Dans ce contexte, la mise au point 
de catalyseurs recyclables présente un enjeu majeur puisque de tels systèmes permettent d’une part 
de récupérer les métaux souvent polluants en fin de réaction et, d’autre part, de limiter la quantité 
de métal résiduel dans les produits synthétisés.38 Le couplage de Suzuki constitue un exemple de 
réaction pour laquelle un des principaux défis actuels concerne le recyclage des catalyseurs. 
2. Couplage carbone-carbone avec catalyseurs (ligands ou complexes) 
supportés  
Une des méthodes couramment envisagée pour faciliter le recyclage du catalyseur est de le 
greffer sur un support.39,40 En effet, il est ainsi possible de modifier certaines propriétés physiques du 
catalyseur (solubilité, taille, géométrie) tout en gardant ses propriétés chimiques (activité en 
catalyse). Ce changement va permettre d’envisager une réutilisation du catalyseur avec des 
techniques non utilisables sans la présence du support comme par exemple la filtration ou la 
précipitation.40,41 Il est cependant important de noter que dans certains cas, l’activité catalytique 
peut être modifiée par le support du catalyseur (comme nous le verrons, ce phénomène a 
particulièrement été décrit dans les cas où des dendrimères sont utilisés comme supports). Ainsi, 
l’utilisation de nombreux supports peut être envisagée pour réaliser le couplage de Suzuki : les 
polymères et les dendrimères par exemple sur lesquels le catalyseur peut se trouver en périphérie 
mais aussi au cœur ou dans les ramifications du support.42 Les nanoparticules et les supports 
inorganiques (tels que la silice) peuvent également être utilisés, avec cette fois-ci la possibilité de 
mettre le catalyseur en surface ou dans les ramifications.42 Notons que pour les nanoparticules, nous 
n’aborderons ici que le cas des catalyseurs supportés, c’est-à-dire les cas où des systèmes 
métal/ligands sont greffés en surface des nanoparticules. Notons en revanche qu’elles peuvent être 
utilisées directement en tant que catalyseurs,43,44,45 avec ou sans éléments de stabilisation (ligands, 
polymères, dendrimères ou autres).44,45  
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a. Catalyseurs supportés sur polymères  
Les polymères sont des supports de choix, qui ont largement été étudiés dans le cas de la 
réaction de Suzuki.42,46 Quatre grandes familles de ligands et de catalyseurs ont principalement été 
greffées sur polymères : les phosphines, les carbènes, les palladacycles et les ligands azotés. Notons 
que dans la majeure partie des exemples présentés, les polymères utilisés sont insolubles dans le 
milieu. 
i. Ligands phosphines 
La première grande famille présentée est celle des phosphines, ligands du palladium utilisés dès 
la réaction originale de Suzuki et dont les dérivés ont également été très étudiés par la suite (voir 
paragraphe 1.b de ce chapitre). Dans celle-ci, Plenio a par exemple décrit le greffage d’une phosphine 
sur du poly(méthylstyrène) (PMS) (Schéma 5, A1).
47 Notons que du fait de sa sensibilité à l’oxydation, 
elle est conservée sous forme de sel de phosphonium et sa déprotection est effectuée in situ en 
présence d’une base. Le couplage des bromures et des chlorures d’aryles avec des acides 
arylboroniques a été réalisé à 100°C (rendements de 82 à 91%) et la possibilité de réutiliser cinq fois 
le catalyseur a été montrée (0,5% mol. Pd). Le même auteur a également décrit l’utilisation de son 
catalyseur sur un autre support : le polyéthylèneglycol (PEG) (Schéma 5, A2).
48 La formation de 
liaisons C-C à partir de bromures et de chlorures d’aryles (avec respectivement des rendements de 
91 à 99 % et de 2 à 75%) a pu être effectuée, et dans les deux cas l’activité est restée identique 
pendant six recyclages. Notons que contrairement à l’exemple précédent et à la quasi-totalité des 
exemples suivants dans lesquels le polymère insoluble est filtré en fin de réaction, le polymère A2 est 
récupéré par extraction liquide-liquide. En effet, la réaction est réalisée en milieu biphasique 
DMSO/heptane, le DMSO solubilisant le polymère et l’heptane les réactifs et produits de réaction. Un 
autre exemple est le greffage de la biphenyldicyclohexylphosphine B sur un copolymère de 
polystyrène (PS) et de poly(éthylèneglycol) décrit par Sinou (Schéma 5).49 Ce polymère a permis le 
couplage du 4-nitrochlorobenzène et de l’acide phénylboronique à 80°C ainsi que la réutilisation (six 
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fois) du catalyseur (0,2% mol. Pd) avec de très bons rendements (90 à 100%). D’autres exemples de 
phosphines sur polymères ont été présentés par Miyaura50 et Bao51 (Schéma 5, C et D). Tous deux 
ont greffé un complexe de palladium-benzyldiphénylphosphine sur polystyrène avec respectivement 
le chlore ou la dibenzylidèneacétone (dba) comme ligands ancillaires du palladium. Le catalyseur de 
Miyaura (2,5% mol.) (Schéma 5, C) a permis le couplage de chlorures d’aryle avec des acides 
tolylboroniques à 80°C (rendement 72 à 92 %) et a pu être recyclé six fois avec de bons rendements 
(86 à 96%).50 Celui de Bao (Schéma 5, D) a été utilisé pour le couplage de bromures d’aryles ou 
pyridiniques et d’acides phénylboroniques à 80°C (rendements de 58 à 98%) et a pu être recyclé onze 
fois (quantité de catalyseur : 1% mol. Pd).51 Les polymères résultant de la polymérisation de 
complexes de palladium et de polymères amphiphiles effectuée par Ikegami ont également permis 
de promouvoir la réaction de Suzuki mais dans l’eau (Schéma 5, E).52 Ils ont présenté de bonnes 
performances avec de faibles quantités de catalyseur (0,005% mol.) dans les couplages d’iodures et 
de bromures d’aryles (rendements 84 à 99%) mais également au cours des dix recyclages fructueux à 
100°C. Enfin, Haag a quant à lui présenté le greffage d’une bis-phosphine sur une feuille de 
polyéthylène (Schéma 5, F).53 Le catalyseur (1,55% mol.) utilisé pour le couplage de la 
bromoacétophénone avec des acides arylboroniques a pu être récupéré à l’aide d’une pincette et 
recyclé cinq fois. Cependant, une élévation de température (de 100 à 120°C) a été nécessaire à partir 
du deuxième recyclage afin de conserver de bons rendements (96 à 98%). 
 
Schéma 5 : Ligands phosphorés et complexes à base de phosphines supportés sur polymères.
42,46
 
Réaction de Suzuki, CHAPITRE I : Différents exemples de systèmes catalytiques 
 
45 
 
ii. Les carbènes  
L’étude des  phosphines et de leurs dérivés supportés a été complétée par celle d’autres types 
de ligands, par exemple les carbènes, connus également pour permettre de promouvoir les 
couplages de Suzuki catalysés par le palladium (voir paragraphe 1.b de ce chapitre). Medal en a par 
exemple décoré la surface d’un copolymère de poly(éthyleneglycol)-diméthylacrylamide (PEG-A) 
(Schéma 6, A).54 Ce catalyseur carbénique a permis le couplage de Suzuki des iodures et bromures 
d’aryles, à une température de 50°C et avec une quantité de complexe de palladium de 2,5% mol. 
(rendements de 79 à 96%). Il a pu être recyclé huit fois sans perte significative d’activité. Lee a 
également proposé l’utilisation de carbènes supportés sur du chlorométhylpolystyrène mésoporeux 
(MPS) (Schéma 6, B).55 Grâce à ceux-ci, le couplage d’halogénures d’aryles a été réalisé à 50°C avec 
des rendements moyens à très bons (58 à 99%) et l’entité catalytique (1 % mol. Pd) a pu être recyclée 
cinq fois dans le cas de la bromoacétophénone. Cette même équipe a publié quelques années 
auparavant l’utilisation du polystyrène comme support d’un type très similaire de ligands : les bis-
carbènes, mais avec la particularité de former ces derniers entre deux entités carbènes, ayant 
chacune leur propre point d’attache sur le support (Schéma 6, C).56 Dans ce cas, le catalyseur semble 
plus robuste puisque dix-sept recyclages ont pu être effectués sans perte d’activité du catalyseur (1% 
mol. de Pd utilisé) dans le cas du couplage d’iodures d’aryles et d’acides arylboroniques à une 
température de 50°C. Luo a également décrit la synthèse et l’utilisation de complexes bis-carbènes-
palladium ancrés cette fois-ci par un seul point d’attache sur la résine de Merrifield, résine de 
polystyrène basée sur un copolymère de styrène et de chlorométhylstyrène (Schéma 6, D).57,58,59,60 
Cette résine fonctionnalisée a permis d’obtenir de bons rendements (73 à 99%) lors de couplages de 
différents bromures d’aryles avec des acides arylboroniques à température ambiante (quantité de 
Pd : 0,4 à 2% mol.). Les tests de recyclage ont été réalisés (cinq à dix recyclages suivant les 
substituants), cependant les rendements ont légèrement baissé passant de 99% à 94%. Teasdale a, 
quant à lui, utilisé la résine de TentaGel S, qui est en fait un copolymère de polystyrène et de O-(2-
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aminoéthyl)polyéthylèneglycol (Schéma 6, E).61 Un bis carbène a été greffé et le complexe de 
palladium correspondant (1% mol.) utilisé pour le couplage de dérivés iodés (bons rendements : 
>95%) et bromés (rendements moyens : 55 à 57%) à haute température (165°C). Dans le cas des 
dérivés iodés, quatorze recyclages ont été effectués bien que ce catalyseur soit très sensible à l’air et 
nécessite des précautions lors de sa mise en œuvre. En outre, un concept différent a été publié par 
Karimi avec la polymérisation directe de carbènes conduisant à la formation de complexes bis-
carbènes-palladium en chaîne (Schéma 6, F).62 La formation de liaisons C-C à partir de dérivés chlorés 
a pu être accomplie à 80°C, (0,05% mol. Pd) et le catalyseur a été recyclé cinq fois avec succès. 
 
Schéma 6 : Ligands et complexes carbéniques supportés sur polymères.
42,46  
iii. Les palladacycles 
Les palladacycles, catalyseurs très utilisés dans les couplages de Suzuki, ont eux aussi été greffés 
sur différents supports dont les polymères. Bergbreiter a par exemple utilisé un palladacycle 
comportant deux soufres coordinants greffés sur du poly(N-isopropylacrylamide) pour réaliser le 
couplage de dérivés iodés (Schéma 7, A).63  Etonnamment, le rendement, assez bas lors du premier 
essai (30%) malgré une température de réaction de 95°C, a augmenté progressivement au cours des 
recyclages, jusqu’à devenir quantitatif au cinquième recyclage (92%) (quantité de catalyseur utilisée 
0,2% mol.). L’auteur ne fournissant pas d’explication potentielle à ce phénomène, il est possible que 
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le produit de couplage soit piégé dans le polymère et relargué lors des essais suivants. Un double 
palladacycle impliquant cette fois-ci des phosphores et placé au cœur d’un support polystyrène a été 
décrit par Luo (Schéma 7, B).64 Cinq réutilisations ont pu être réalisées lors de l’emploi de ce 
catalyseur (0.2% mol. Pd) pour le couplage de la bromoacétophénone avec divers dérivés d’acides 
alcénylboroniques en conditions plutôt dures (135°C). Tushina a présenté un autre type de 
palladacycle contenant un site de coordination plus labile de type azoté relié à un poly(N-
vinylcarbazole) (Schéma 7, C).65 La réaction de Suzuki entre différents halogénures d’aryles et des 
acides arylboroniques à une température de 70°C a été présentée (rendements de 68 à 100% sauf 
pour le seul chloré testé, le chlorobenzène : 40%) et cinq recyclages ont pu être réalisés (quantité de 
catalyseur : 1% mol.). De plus, le greffage sur poly(4-vinylpyridine) d’un autre palladacycle 
comportant un site de type oxime (N-coordinant) a été présenté par Kirschning (Schéma 7, D).66 Une 
quantité de 1% mol. de ce catalyseur est capable de promouvoir des réactions de Suzuki entre des 
bromures d’aryles et des acides alcényl- ou arylboroniques. La possibilité de recycler ce catalyseur 
cinq fois a été mise en évidence (à une température de 110°C). L’inconvénient principal de tous ces 
palladacycles supportés, comme nous avons pu le voir pour leurs homologues non supportés, est la 
nécessité de synthétiser le complexe au préalable, sa formation in situ lors de la réaction catalytique 
étant difficile. 
 
Schéma 7 : Palladacycles supportés sur polymères.
42,46  
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iv. Les dérivés azotés 
Une des dernières familles de ligands qui a été greffée sur polymères pour une utilisation dans 
les couplages de Suzuki est la famille des ligands azotés. Ces derniers, bien que plutôt peu 
représentés dans les cas non supportés, ont su davantage montrer leur intérêt dans les cas où ils 
sont supportés. Le polystyrène a par exemple été utilisé par Xie pour y greffer du 1,4-
diazabicyclo[2,2,2]octane (DABCO) qui, après complexation au palladium, a permis de promouvoir le 
couplage C-C de bromures d’hétéroaryles (quantité utilisé 0,25% mol.). Néanmoins, il n’a pu être 
recyclé avec de bons rendements qu’en augmentant le temps de réaction (de 0,3 à 48h) et la 
température (température ambiante à 40°C) (Schéma 8, A).67 La polyaniline, et plus particulièrement 
les entités azotées qui la composent, ont été employées par Choudary pour la complexation de 
palladium puis utilisées en catalyse (Schéma 8, B).68,69 Ces complexes (2% mol. Pd) ont présenté de 
bonnes aptitudes au recyclage (cinq fois) avec des agents de couplage bromés à une température de 
100°C. Des polymères ayant cette fois-ci l’entité catalytique en leur centre ont été présentés par 
Hossain avec l’incorporation de complexes de palladium-acide anthranilique dans un support 
polystyrène (Schéma 8, C).70 L’application de ce catalyseur dans le couplage d’iodures et de bromures 
d’aryles avec des acides arylboroniques à 70°C (rendements 83 à 100%) a été valorisée par la 
possibilité de le recycler cinq fois (quantité de catalyseur : 0,5% mol.).  
 
Schéma 8 : Ligands amines et leurs complexes supportés sur polymères.
42,46 
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v. Les dérivés soufrés 
Dans un domaine très proche, l’utilisation de ligands soufrés au lieu des ligands azotés a été 
présentée (Schéma 9). Chen a décrit la polymérisation de complexes thiocarbamides-palladium (0,2% 
mol. utilisés) qui ont pu être recyclés six fois avec succès pour le couplage de Suzuki de dérivés 
bromés (à 100°C).71 
 
Schéma 9 : Polymérisation de complexes thiocarbamide-palladium.
71  
b. Catalyseurs supportés sur dendrimères  
Dans la grande famille des polymères, les dendrimères ont été largement étudiés comme 
catalyseurs pour la réaction de Suzuki (voir également l’introduction de cette thèse). Notons que 
contrairement aux polymères, les dendrimères sont dans la plupart des cas solubles dans le milieu 
réactionnel. Notons également que l’activité catalytique du complexe greffé sur ce support soluble 
peut être très différente de celle du complexe non supporté, celle-ci pouvant d’ailleurs varier avec la 
taille du dendrimère (génération). Il existe deux grandes familles de dendrimères ayant été utilisées 
pour la réaction de Suzuki : les dendrimères contenant des catalyseurs en leur centre (ou cœur) et les 
dendrimères avec des surfaces décorées par des catalyseurs.  
i. Catalyseurs au cœur  
Pour ce qui est de la première catégorie, Tsuji a décrit l’utilisation de triphénylphosphine au 
centre de dendrimères de générations 1 et 2 composés de branches tetraéthylèneglycols (Schéma 
10, a-G1 et a-G2) ou de chaînes alkyles (Schéma 10, b-G1 et b-G2).
72 Testés pour le couplage du 
chlorure de tolyle et de l’acide phénylboronique, les dendrimères à chaînes éthylèneglycols a-Gn 
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(rendement : 36% pour a-G1, 93% pour a-G2) se sont montrés bien plus actifs que ceux à branches 
alkyles b-Gn (rendements : 2% pour b-G1, 4% pour b-G2). Dans le premier cas, il est important de 
noter qu’un effet dendritique a été observé, a-G2 étant à l’origine de meilleures performances que a-
G1 et que l’exemplification (neuf substrats différents) a été effectuée avec succès. Malheureusement, 
la possibilité de réutiliser le catalyseur n’a pas été recherchée. Le même auteur a décrit de façon 
similaire la synthèse de dendrimères présentant un carbène au cœur.73 Cependant, aucun test de 
recyclage de catalyseur n’a été effectué là encore. En revanche, les dendrimères à branches 
polyéthylène glycol de type a-G1 et a-G2 confèrent au palladium une meilleure activité dans le 
couplage de Suzuki (par rapport aux branches alkyle de type b-G1 et b-G2).  
Schéma 10 : Dendrimères à cœur triphénylphosphine synthétisés par Tsuji et Fujita.
72,74  
 
Réaction de Suzuki, CHAPITRE I : Différents exemples de systèmes catalytiques 
 
51 
 
Un autre exemple très similaire a été proposé par Fujita avec la synthèse de dendrimères de 
générations 0 à 3 à cœur triphénylphosphine et avec des branches polyéther de benzyle (Figure 10, c-
G0, c-G1, c-G2, c-G3).
74 La formation de liaison C-C entre le 3-iodotoluène et l’acide phénylboronique a 
mis en évidence l’existence d’un effet dendritique (c-G0 : 30%, c-G1 : 42%, c-G2 : 57%, c-G3 : 82%). 
Néanmoins, bien que l’exemplification ait été illustrée sur sept substrats différents, la recherche 
d’une réutilisation du catalyseur n’a pas été décrite.  
Enfin, Klein Gebbink a décrit la synthèse de dendrimères Dendriphos polycationiques à base 
d’ammoniums et à cœur triphénylphosphine (Schéma 11, G0, G1, G2).
75,76 Il est surprenant de voir que 
suivant les substrats utilisés, différents effets ont été observés. Dans le cas des bromures 
aromatiques, un effet dendritique négatif (diminution de la vitesse de réaction en fonction de la 
génération) a été observé alors que dans le cas des chlorures un effet positif a été mis en évidence 
(augmentation de la vitesse de réaction). Aucune étude du recyclage de catalyseur n’a été décrite. 
 
Schéma 11 : Dendrimères Dendriphos synthétisés par Klein Gebbink.
75,76
 
ii. Catalyseurs en surface  
Une autre façon d’utiliser les dendrimères comme support en catalyse est la décoration de la 
surface de ces derniers par des catalyseurs. Dans ce domaine, Astruc a greffé six phosphines sur un 
cœur benzénique (Schéma 12) et a utilisé ce dendrimère de génération 0 pour le couplage de 
chlorures d’aryles.77 Des tests catalytiques ont été réalisés avec succès sur sept substrats chlorés 
différents (rendements de 91 à 97%), et le recyclage du catalyseur a été effectué quatre fois de suite 
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pour le couplage du 2-chlorobenzène et de l’acide 1,5-diméthylphénylboronique. Cependant, la 
conservation réelle de l’activité du catalyseur peut être soumise à discussion, car il a été nécessaire 
de doubler le temps de réaction à chaque recyclage.  
 
Schéma 12 : Dendrimère de génération 0 synthétisé par Astruc.
77  
Le même auteur a présenté l’utilisation de dendrimères polypropylèneimine (PPI) de génération 
1, 2 et 3 ayant les mêmes ligands biaryldicyclohexylphosphine en surface pour le couplage de 
chlorures d’aryles avec l’acide phénylboronique.78 La tendance générale dégagée sur neuf substrats 
différents est la présence d’un effet dendritique négatif. De plus, l’essai de recyclage avec le chlorure 
de para-benzonitrile n’a été fructueux avec aucun des trois dendrimères (rendements des cycles 1, 2 
et 3; pour G1 : 100%, 82%, 54%; pour G2 : 100%,  85%,  32%; pour G3 : 100%, 77%, 33%). Pour sa part, 
Vogt a comparé le recyclage de trois différentes phosphines (la triphénylphosphine A, la 
dicyclohexylphénylphosphine B et la biphényldicyclohexylphosphine C) greffées par réaction de "click 
chemistry" sur un dendrimère de génération 0 (Schéma 13).79 Il a été montré, lors de la réaction 
entre le 4-bromotoluène et l’acide phénylboronique, que bien que ces trois phosphines n’aient pas la 
même activité (la quantité de palladium peut être diminuée pour la biphényldicyclohexylphosphine), 
leurs aptitudes au recyclage sont similaires (quatre essais possibles). Notons cependant que dans ce 
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dernier cas, l’auteur propose de très petits dendrimères n’ayant que quatre ligands en surface 
(génération 0). 
 
Schéma 13 : Dendrimère de génération 0 synthétisé par Vogt.
79 
Les dendrimères phosphorés de notre équipe ont également été décorés par des ligands pour la 
réaction de Suzuki : les bis(diphenylphosphinomethyl)amines (Schéma 14).80 Ces derniers ont été 
testés dans le couplage de la 4-bromoaniline avec l’acide phénylboronique mais les rendements 
moyens obtenus (67% pour G1, 63% pour G3) n’ont pas conduit à la mise en œuvre de recyclage. 
Cependant, en comparaison aux dendrimères de Vogt présentés précédemment, ces dendrimères de 
générations 1 et 3 présentent respectivement 12 et 48 ligands en surface. 
 
Schéma 14 : Dendrimères de générations 1 et 3 synthétisés par notre groupe.
80 
Une famille particulière de dendrimères, les dendrimères Janus de génération 0 à 3, ont été 
utilisés par Fan et Yang pour y greffer des complexes diphosphines-palladium (Schéma 15).81 Ces 
dendrimères composés de motifs polyéther de benzyle pour la première moitié et de motifs PAMAM 
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sur l’autre moitié (cette dernière partie étant celle où sont greffés les ligands) ont été utilisés pour le 
couplage d’iodures et de bromures d’aryle avec des acides phénylboroniques. Un effet dendritique 
négatif (G0 : 82%, G1 : 78%, G2 : 74%, G3 : 53%) a été observé mais le recyclage du catalyseur a tout de 
même pu être réalisé pour le dendrimère de génération 2 en augmentant le temps de réaction (de 
0,3h à 24h) (3 recyclages avec rendements > 96%). La présence de deux types de dendrons différents 
permet de moduler la solubilité et dans ce cas, de faciliter le recyclage par précipitation. 
 
Schéma 15 : Dendrimère Janus synthétisé par Fan et Yang.
81 
Enfin, Jayamaran82 et Stěpniĉka83 ont décrit des études très intéressantes de modifications du 
nombre de catalyseurs à la surface d’un même dendrimère (voir introduction Schéma 7). Ils ont 
ensuite comparé les activités de ces différents dendrimères dans le couplage catalytique de Suzuki. 
Jayamaran82 a étudié des diphosphines greffées sur dendrimère poly(éther imine) alors que 
Stěpniĉka83 a étudié des ligands diphénylphosphinoferrocényles greffés sur dendrimères PAMAM. 
Dans les deux cas, un effet dendritique positif a été observé (les rendements augmentant avec la 
génération du dendrimère), mais la réutilisation des catalyseurs n’a pas été décrite. 
c. Catalyseurs supportés sur supports inorganiques non métalliques  
Après les dendrimères et les polymères, nous allons maintenant présenter l’utilisation de 
supports inorganiques non métalliques comme les zéolites, la silice, et l’alumine pour le support de 
catalyseurs réutilisables dans la réaction de Suzuki. 
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i. Les zéolites 
Dans le domaine des zéolites, minéraux naturels mésoporeux, Ryoo a décrit la fonctionnalisation 
de leurs dérivés de Linde de Type A (NaA) par des ligands iminocétonates (Schéma 16, A).84 Le 
complexe de palladium supporté correspondant (1% mol.) a été utilisé pour promouvoir le couplage 
de chlorures d’aryles et d’hétéroaryles et des acides arylboroniques avec de bons rendements (84 à 
85%) à 50°C et a pu être recyclé dix fois. Notons que la quantité de palladium résiduel détectée dans 
le milieu réactionnel après extraction du catalyseur s’est révélée extrêmement faible (0,0009% du 
palladium initialement introduit). Le même groupe a également publié le traitement de surface de 
ces zéolites (NaA) afin de les charger négativement.85 Le greffage ionique de palladium sur ces 
supports modifiés a permis de réaliser le couplage de Suzuki avec des dérivés iodés, bromés et 
chlorés, à 80°C avec 1% mol. de catalyseur ou à 100°C avec 0,1% mol. La possibilité de recycler le 
catalyseur n’a cette fois-ci pas été étudiée.  Un autre exemple a été publié toujours par le groupe de 
Ryoo : l’incorporation d’acétate de palladium et de sels de chlorures dans les substituants 
butylimidazolium d’une zéolite d’alumino silicates (MFI) (Schéma 16, B).86 De bons rendements ont 
été obtenus dans le cadre de la réaction de Suzuki entre de nombreux types de bromures d’aryles et 
d’acides arylboroniques à 65°C (71 à 98%). Cinq recyclages successifs ont pu être réalisés avec un 
quantité initiale de 0,3% mol. de palladium). 
 
Schéma 16 : Zéolites fonctionnalisées par Ryoo.
84,86 
ii. Le MCM 41 
Un autre matériau, également mésoporeux mais présentant une plus grande surface spécifique, 
a été utilisé comme support pour des catalyseurs de Suzuki : le "Mobil Crystalline Material" MCM41 
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(silice amorphe mésoporeuse). Sur ce dernier Xu, a greffé des complexes de palladium-bisphosphines 
et les a testés dans le couplage des iodures et bromures d’aryles avec des acides arylboroniques à 
80°C (Schéma 17, A).87 Le catalyseur (0,6% mol.) a permis d’obtenir de bons taux de formation (84 à 
98%) et a pu être recyclé dix fois. Ce même matériau a également été utilisé par Bhaumik, qui y a 
greffé un ligand bis-iminopyridine et le complexe de palladium a permis de promouvoir le couplage 
du bromobenzène et de l’acide phénylboronique (Schéma 17, B).88 De bons rendements ont été 
obtenus (90-98%) dans des conditions expérimentales plutôt compétitives (0,0005% mol. de 
catalyseur à 100°C) et six recyclages de catalyseur ont été possibles (le temps de réaction a dû 
néanmoins être augmenté de 2h passant de 8 à 10h). En outre, un autre type de silice mésoporeuse, 
la SBA-15, après avoir eu sa surface modifiée par la présence de thiols a servi de support à Lewis pour 
y absorber de l’acétate de palladium.89 Ce support modifié a été capable de réaliser des couplages de 
bromures et chlorures d’aryles à 80°C (palladium 1% mol., rendements de 82 à 98% sauf pour le 
chlorobenzène : 67%). Bien que les rendements aient sensiblement baissé au cours des essais, dix 
recyclages ont tout de même été possibles. 
 
Schéma 17 : Fonctionnalisation de silice mésoporeuse MCM41.
87,88 
iii. Supports à base de silice et d’alumine 
L’usage de la silice comme support inorganique pour catalyseurs a également été publié. Sen a 
par exemple supporté des bis-carbènes sur celle-ci (Schéma 18, A) pour une utilisation dans la 
formation de liaison C-C à partir d’iodures et de bromures d’aryles  à 50°C (rendements obtenus : 76 
à 94%).90 Cinq cycles de recyclages ont été effectués sans baisse d’activité, bien que seulement 85% 
des 2% mol. de catalyseur introduites au départ soient retrouvés à l’issu du premier essai. Cela pose 
le problème de la présence d’éventuelles traces de palladium dans les produits finaux, ce qui exclut 
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leur utilisation pharmaceutique sans purification supplémentaire. Cependant, cet exemple étant un 
des seuls où la quantité de palladium après réaction a été mesurée, rien ne prouve que dans les 
autres cas cités dans cette partie le palladium est absent dans les produits finaux. Le greffage de 
ligands imino pyridines sur silice a été décrit par Clark et les complexes correspondants ont été testés 
dans le couplage du bromures d’aryles avec des acides phénylboroniques à 95°C (Schéma 18, B).91,92 
Des rendements moyens à excellents ont été obtenus (60 à 100%) et de plus, dix recyclages ont été 
décrits en utilisant une quantité initiale de seulement 1,2% mol. de catalyseur. 
 
Schéma 18 : Utilisation de silice et d’alumine comme supports pour catalyseurs.
90-95 
 Le greffage non covalent entre un complexe anionique palladium-EDTA et une silice 
fonctionnalisée par des imidazoliums a été présenté par Chen (Schéma 18, C).93 Aucune baisse 
significative d’activité n’a été observée durant dix recyclages lors de la réaction de couplage entre le 
4-méthoxybenzène et l’acide phénylboronique à 100°C (avec 1% mol. de catalyseur). De plus, Leyva a 
quant à lui décrit l’utilisation de palladacycles supportés sur silice (Schéma 18, D).94 Ce système a 
permis de promouvoir le couplage de chlorures et de bromures d’aryles à 100°C (rendements 
obtenus de 34 à 93%). Le catalyseur a par ailleurs pu être recyclé huit fois dans le cas de la 4-
chloroacétophénone  (4% mol. Pd). Dans un domaine très proche, notons que l’alumine a été utilisée 
par Suzuki comme support pour des ligands aminopropyles (Schéma 18, E).95 Les complexes 
correspondants (4,9% mol.) ont permis la formation de liaison C-C entre des bromures d’aryles et des 
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acides phénylboroniques à 100°C. Malgré la nécessité d’augmenter le temps de réaction entre 
chaque essai, cinq recyclages ont été décrits. 
Enfin, Kirschning a pour sa part présenté un matériau composite obtenu par copolymérisation 
du chlorométhylpolystyrène et du divinylbenzène incorporé dans les pores d’un verre poreux 
(schéma 19).96 Sur ce dernier, des ligands azotés bidentates de type oxime pyridine ont été ancrés et 
les complexes de palladium correspondants (0,7% mol. Pd) utilisés pour promouvoir le couplage de 
dérivés bromés par chauffage thermique à 100°C (rendement de 78 à 98%) ou par micro-ondes à 
160°C (rendements de 50 à 98%). Dix recyclages de ce catalyseur ont pu être réalisés bien qu’à partir 
du sixième essai les rendements aient baissé.  
 
Schéma 19 : Catalyseur supporté décrit par Kirschning.
96 
d. Catalyseurs supportés sur nanoparticules  
Les nanoparticules magnétiques constituent une autre grande famille de supports pour les 
catalyseurs. Dans la majorité des cas, des nanoparticules d’oxyde de Fer (Fe3O4, Fe2O3) sont 
privilégiées car elles peuvent être récupérées au moyen d’un simple aimant (ce sera le cas de tous les 
systèmes présentés).45,97,98  
Généralement ces nanoparticules, plutôt sensibles, sont protégées par une couche de silice ou 
de polymères. Cependant, un exemple s’en est tout de même affranchi : Jin a directement greffé du 
palladium sur des nanoparticules de Fe3O4. Cela a été envisageable grâce au greffage direct de 
dérivés silicés porteurs d’un groupement chlorure d’imidazolium (Schéma 20, A).99 Ce catalyseur a 
été utilisé pour le couplage de différents bromures d’aryles et d’acides phénylboroniques à 75°C 
(0,5% mol. Pd) et a pu être recyclé trois fois. Le même auteur a également décrit le greffage 
d’iminocétonates sur des nanoparticules d’oxyde de fer couvertes de 7 nm de silice (Schéma 20, 
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B).100 Les complexes de palladium correspondants (0,5% mol.) ont montré d’excellentes 
performances pour le couplage de nombreux halogénures d’aryles (dont les chlorures) à 60°C. De 
plus, neuf recyclages de catalyseur ont été possibles, la présence de bromure de tetrabutyl-
ammonium étant néanmoins nécessaire. Toujours dans le cas de nanoparticules de fer protégées par 
une couche de silice, Gao a montré la possibilité de les fonctionnaliser avec des complexes 
dipyridines-palladium (Schéma 20, C).101 Ces derniers ont permis la réaction de Suzuki entre des 
bromures ou un chlorure d’aryles et divers acides arylboroniques à 100°C (rendement de 83 à 99%, 
chlorobenzène : 46%). Dix recyclages des 0,2% mol. de catalyseur utilisés ont pu être effectués.  
 
Schéma 20 : Catalyseurs supportés sur nanoparticules magnétiques. 
Un autre moyen de protéger les nanoparticules de fer est de les entourer d’une coquille de 
polymères hydrophiles (nanoparticules directement disponible chez Ademtech). Le même auteur 
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(Gao) a publié un exemple de ce type de nanoparticules sur lesquelles des carbènes ont été greffés 
(Schéma 20, D).102 Associé au palladium, ce type de catalyseur (quantité nécessaire : 7,3% mol.) a 
permis le couplage de nombreux iodures et bromures d’aryles à 50°C (rendements de 84 à 93%) et a 
pu être recyclé cinq fois. Nlate et Heuzé ont, quant à eux, utilisé des nanoparticules analogues 
entourées de polymères hydrophiles pour y greffer des dendrons comportant des complexes de 
bisphosphines-palladium sur leur surface (Schéma 20, E).103 Ces nanoparticules métallo dendronisées 
ont permis de promouvoir la formation de liaisons C-C entre des iodures ou bromures d’aryles et des 
acides arylboroniques à 65°C (rendements de 79 à 99%). Un nombre impressionnant de réutilisations 
du catalyseur a pu être effectué : 25 essais (quantité de catalyseur 1,96% mol.). Enfin, un concept 
légèrement différent a été présenté par Thiel avec l’utilisation d’un complexe de palladium 
permettant de relier deux ligands phosphines situés chacun sur leur propre nanoparticule de fer 
couverte de silice (Schéma 20, F).104 Notons cependant qu’il n’y a pas qu’un seul ligand phosphine par 
nanoparticule mais bien plusieurs, comme dans tous les exemples présentés dans ce paragraphe. En 
présence d’une quantité de 1% mol. de ce complexe, le couplage du bromobenzène et de l’acide 
phénylboronique a pu être réalisé à 80°C. De plus, sept recyclages ont été effectués sans perte 
d’activité. Dans ce dernier exemple comme dans la majorité des cas de catalyseurs supportés sur 
nanoparticules nous sommes face à un système catalytique hétérogène. 
3. Conclusion du chapitre I 
Nous avons pu voir dans cette partie que la réaction de Suzuki est largement étudiée depuis sa 
découverte (un résumé est présenté Schéma 21).  
De nombreux ligands tels que les phosphines, les carbènes, certains palladacycles ou d’autres 
ligands soufrés ou azotés ont permis de promouvoir ce couplage entre des halogénures d’aryles et 
des boronates en présence de palladium. Un bon nombre de ces ligands ont été greffés sur divers 
supports comme les polymères, les dendrimères, les supports inorganiques ou les nanoparticules 
métalliques. Le recyclage de catalyseurs a été étudié et réalisé pour une grande partie des 
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catalyseurs supportés. Il convient cependant de noter que dans le cas des dendrimères, le recyclage 
reste un défi rarement relevé, mais souvent compensé par la présence d’un effet du dendrimère sur 
l’activité par rapport au catalyseur moléculaire correspondant. Ce phénomène est beaucoup plus 
rare dans le cas des autres supports. Enfin, notons également que malgré des directives européennes 
instaurant une quantité résiduelle maximale de palladium autorisée dans les molécules à visée 
pharmaceutique (de 10 à 0,5 ppm suivant que ce soit par voie orale ou parentérale),38 il est plutôt 
rare de voir des publications dans lesquelles la quantité de palladium résiduel dans les produits 
finaux est mesurée.105 Cependant, dans le cas du recyclage de catalyseurs supportés, le métal étant 
conservé sur le support, une baisse significative de palladium dans les produits finaux pourrait être 
attendue. 
 
Schéma 21 : Différents supports utilisés pour y greffer des ligands ou catalyseurs actifs dans la 
réaction de Suzuki. 
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Dans ce deuxième chapitre, la synthèse de dendrimères phosphorés décorés de ligands 
triphényl- et thiazolylphosphines en surface est présentée. Les activités catalytiques conférées au 
palladium par ces deux types de ligands sont étudiées et comparées. De plus, la possibilité de 
recycler le catalyseur est étudiée dans les deux cas. Dans le chapitre I, différents ligands du palladium 
utilisables pour la réaction de Suzuki ont été présentés. Cependant, une famille de ligands n’a été 
que brièvement abordée : les ligands hétéroarylphosphines. Nous commençons donc par une 
introduction à propos de ces ligands et leurs utilisations. 
1. Introduction 
Les hétéroarylphosphines constituent une famille intéressante de ligands du palladium. En effet, 
la présence d’un hétérocycle peut conférer à la phosphine adjacente des propriétés électroniques et 
stériques particulières.1 De plus, l’entité coordinante supplémentaire apportée par l’hétéroatome 
(par exemple l’azote, le soufre, l’oxygène ou le phosphore) élargit bien souvent les possibilités 
envisageables lors de la formation de complexes.2,3 La première utilisation d’hétéroarylphosphines 
comme ligands du palladium pour le couplage de Suzuki a été présentée par Beller en 2004.4,5 Ce 
dernier a présenté la synthèse et l’utilisation de sept ligands dérivés de dialkylphosphinoimidazole et 
pyrrole (Schéma 1). 
  
Schéma 1 : Ligands hétéroarylphosphines présentés par Beller.
4,5
 
Les complexes de palladium correspondants ont montré de bonnes activités, similaires à celles 
des phosphines de Buchwald6,7 et Fu8,9 dans le couplage de Suzuki faisant intervenir des chlorures 
d’aryles. (Température 25 à 110°C, 0,5% mol. de Pd). Les avantages des hétéroarylphosphines mis en 
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avant par l’auteur sont : la facilité de synthèse de ces dernières, leur relative insensibilité à l’air 
(rappelons que la tri-tert-butylphosphine de Fu s’enflamme spontanément à l’air)10 et également leur 
faible coût.  
De rares autres exemples d’utilisation d’hétéroarylphosphines comme ligands pour la réaction 
de Suzuki ont été publiés. Sinou a par exemple décrit la synthèse de thiazolylphosphines comportant 
des sucres, afin d’augmenter leur hydrosolubilité (Schéma 2, A).11 Cependant, seul le couplage du 4-
nitroiodobenzène, un des agents halogénés les plus activés, a été étudié. D’autre part, aucun test 
catalytique effectué dans l’eau pure n’a été présenté (mélange de solvants utilisé toluène/EtOH/eau 
3:2:2). En outre, Sarkar a présenté l’utilisation d’une diphosphine-indole pour le couplage de dérivés 
chlorés (Schéma 2, B).12 De bons rendements ont été obtenus avec ce ligand stable à l’air, bien que 
les conditions réactionnelles soit un peu plus dures que celles publiées par Beller (Température : 
125°C) et les quantités de métal supérieures (4% mol. de Pd).  
 
Schéma 2 : Ligands hétéroarylphosphines présentés par Sinou et Sarkar.
11,12 
Notons tout de même que les thiazolylphosphines ont aussi été utilisées dans d’autres réactions 
que celle de Suzuki. Le premier cas d’arylation au cuivre en milieu aqueux a par exemple été présenté 
par notre équipe et celle de Taillefer grâce à l’utilisation de ligands thiazolylphosphines.13 De plus, les 
utilisations d’hétéroarylphosphines pour le couplage de Sonogashira,14 le couplage de Kumada-
Corriu,15 l’hydrogénation catalytique16 ou encore l’alkylation allylique17 ont également été présentés. 
2. Synthèse de ligands phosphines supportés et non supportés 
a. Synthèse de ligands thiazolylphosphines à greffer sur dendrimères 
La thiazolylphosphine 5 comportant une entité phénol pour le greffage sur dendrimères 
phosphorés a été obtenue en quatre étapes de synthèse (Schéma 3). Tout d’abord, le N,N-
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diméthylaminothiazolacétate d’éthyle 2 a été synthétisé par condensation de la N,N-
diméthylthiourée 1 avec le 4-chloroacétoacétate d’éthyle dans l’éthanol (rendement 78%). La 
phosphorylation de 2 a ensuite été  réalisée à l’aide de la chorodiphénylphosphine et en présence de 
triéthylamine dans la pyridine afin d’obtenir la thiazolylphosphine 3 avec un rendement de 48%. Le 
couplage peptidique de l’acide carboxylique correspondant 4, obtenu après saponification 
quantitative de l’ester, avec la tyramine à l’aide de DCC (N,N’-dicyclohexylcarbodiimide) et de HoBt 
(1-hydroxybenzotriazole) dans le DMF a permis d’obtenir la thiazolylphosphine 5 avec un rendement 
de 47%, suite à deux purifications par chromatographies sur colonne. Notons que la synthèse des 
produits 1 à 4 a déjà été décrite par Sinou.11 Un modèle monomérique 6 comportant une entité 
"méthoxy" à la place d’un groupement "hydroxy" a également été synthétisé à l’aide d’une voie de 
synthèse très similaire (lors du couplage peptidique la tyramine a été remplacée par la 2-(para-
méthoxyphényl)éthylamine). Après purification par colonne de silice 6 a été obtenu avec un 
rendement de 83%. L’activité catalytique de ce monomère a été comparée à celle des dendrimères 
correspondants dans la réaction de Suzuki. 
 
Schéma 3 : Synthèse des monomères thiazolylphosphines 5 et 6. 
Les molécules 2 à 6 ont été caractérisées par les techniques habituelles d’analyses (RMN 1H, 13C, 
31P et spectrométrie de masse). Ainsi, le signal de la phosphine, présente à partir de la deuxième 
étape, en RMN du phosphore se situe aux alentours de -30 ppm (plus précisément -28,89 ppm pour 
3, -29,24 ppm pour 4, -29,79 ppm pour 5 et -29,65 ppm pour 6). De plus, pour les molécules 5 et 6, le 
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signal caractéristique du proton de l’amide formé a été observé  (6,86 ppm pour 5 et 7,06 ppm pour 
6). De même, en RMN du carbone les signaux du carbonyle de cet amide ont été observés à 169,56 
ppm et 168,63 ppm pour 5 et 6 respectivement. D’autre part, pour 5 et 6 des monocristaux ont 
également été obtenus ce qui a permis de résoudre leurs structures par diffraction de rayons X 
(Schéma 4). Les deux structures présentent de nombreuses similitudes : la géométrie de l’atome de 
phosphore est pyramidale et les doublets libres du soufre pointent dans la direction opposée de celui 
du phosphore. De plus, la longueur de liaison P-C entre le phosphore et l’hétérocycle, plus petite que 
celle entre le phosphore et le phényle (1,796 Å dans 5 et 1,806 Å dans 6 pour P1-C10 et 1,830 Å dans 
5 et 1,834 Å dans 6 pour P1-Ci), semble montrer l’existence d’un degré de conjugaison entre le 
phosphore et le cycle thiazole. Enfin, l’accessibilité spatiale de la phosphine ne semble pas être gênée 
par l’espaceur amido-tyramine dans le cas de 5 et 6, ce qui laisse présager que la phosphine sera 
probablement disponible dans les dendrimères également.  
5 6 
 
 
Schéma 4 : Structure R-X des molécules 5 et 6. 
Dans l’optique de comparer les ligands triphénylphosphine et thiazolylphosphine dans la même 
réaction de Suzuki, le dérivé 7 de la triphénylphosphine, greffable sur dendrimère a été synthétisé. 
Pour ce dernier, nous nous sommes basés sur la synthèse décrite par Stelzer qui consiste en un 
couplage au palladium entre la diphénylphosphine et le 4-iodophénol en présence de 
diméthylacétamide (DMA) et d’acétate de potassium (Schéma 5).18,19 
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Schéma 5 : Synthèse du diphénylphosphinophénol.
18
 
b. Synthèses de dendrimères phosphorés 
Parallèlement à la synthèse de dérivés phénoliques, la préparation de dendrimères phosphorés 
a été réalisée suivant la procédure habituelle de notre groupe (Schéma 6).20  
Schéma 6 : Synthèse des dendrimères phosphorés; (a)Cs2CO3, THF; (b) CHCl3.
20
 
Partant de l’hexachlorocyclotriphosphazène qui deviendra le cœur du dendrimère, les 
dendrimères sont obtenus en appliquant itérativement une séquence de deux réactions. Tout 
d’abord, la substitution nucléophile a des chlores par le 4-hydroxybenzaldehyde est réalisée, en 
présence d’une base (carbonate de césium ou de potassium). Ensuite, un point de divergence est 
introduit par condensation b des aldéhydes avec la thiophosphorylméthylhydrazine. De cette façon, il 
est possible de faire croître les dendrimères jusqu’à la huitième génération (dans notre cas nous nous 
limiterons aux générations 3 ou 4). D’après une nomenclature proposée par notre équipe, les 
dendrimères à terminaisons chlorées sont appelés Gcn et les dendrimères à terminaisons aldéhydes 
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sont appelés Gc’n (n désignant la génération). Le nombre de terminaisons d’un dendrimère de ce 
type double à chaque nouvelle génération (Gc1 : 12 terminaisons, Gc2 : 24 terminaisons, Gc3 : 48 
terminaisons).  
Enfin, il est important de noter que l’un des avantages inhérents aux dendrimères phosphorés 
est la possibilité de suivre l’avancement de leur synthèse par RMN du phosphore (Schéma 7). En 
effet, lors de la transformation des dendrimères à terminaisons chlorées (spectre bleu) en leurs 
homologues à terminaisons aldéhydes (spectre rouge) le déplacement chimique du signal RMN des 
phosphores en surface est blindé, passant de 62,37 ppm à 60,62 ppm (Schéma 26). D’autre part, si la 
réaction n’est pas finie, la présence d’un phosphore monosubstitué est directement détectée en 
RMN du phosphore par son signal caractéristique aux environs de 68 ppm. 
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Schéma 7 : Spectres RMN des dendrimères Gc1 et Gc’1. 
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c. Synthèse de dendrimères à terminaisons thiazolylphosphine et 
triphénylphosphine 
Les ligands 5 et 7 ont été greffés sur les dendrimères Gcn de générations 1 et 3 grâce à des 
réactions de substitution nucléophile des chlores terminaux en présence de base (Schéma 8). Afin 
d’éviter au maximum l’oxydation des phosphines, ces réactions ont été effectuées dans du THF 
dégazé. Les dendrimères 5-G1 et 5-G3, ayant respectivement 12 et 48 ligands thiazolylphosphines en 
surface ont été ainsi obtenus avec des rendements de 80 et 75%. Les dendrimères 7-G1 et 7-G3, ayant 
respectivement 12 et 48 ligands triphénylphosphines en surface ont quant à eux été obtenus avec 
des rendements de 71 et 65%.21 La caractérisation par RMN du phosphore a montré un plus fort 
blindage pour les hétéroarylphosphines 5-G1 et 5-G3 (-29,68 ppm et -29,67 ppm) que pour les 
phosphines 7-G1 et 7-G3 (-6,67 pmm et -6,73 ppm). D’autre part, les signaux des phosphores du cœur 
N3P3Cl6 et des branches du dendrimère se sont avérés être très similaires pour les deux types de 
dendrimères. 
Schéma 8 : Dendrimères 5-G1, 5-G3, 7-G1 et 7-G3. (a) Cs2CO3, THF. 
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3. Performances catalytiques des phosphines monomériques et 
dendritiques 
Ces quatre nouveaux dendrimères 5-G1, 5-G3, 7-G1 et 7-G3 précédemment présentés ainsi que le 
monomère 6 et la triphénylphosphine commerciale ont été utilisés comme ligands du palladium pour 
la réaction de Suzuki et les activités des complexes correspondants ont été comparées. Pour ces tests 
catalytiques, afin de conserver des conditions de température identiques, un carroussel Radley 
"reaction station RR98030", permettant d’effectuer douze manipulations simultanément, a été 
utilisé.  
a. Cas des phosphines non supportées 
Quelques essais préliminaires ont été effectués en l’absence de ligands dendritiques, afin 
d’évaluer les performances de la nouvelle thiazolylphosphine 6 (Tableau 1, entrées 2 et 3). Le 
couplage du bromobenzène et de l’acide phénylboronique a tout d’abord été réalisé dans un 
mélange THF/eau (5:2) à 60°C en présence de diacétate de palladium (0,5% mol.). En l’absence de 
ligand additionnel, le biphényle correspondant a été obtenu avec un rendement de 40% seulement 
(Tableau 1, entrée 1) mais cette réaction s’est révélée être très peu reproductible. La même réaction 
a ensuite été effectuée en présence de la thiazolylphosphine 6 avec deux ratios différents de 
phosphine par rapport au palladium : P/Pd = 1 ou 2 (Tableau 1, entrées 2 et 3). Les rendements 
obtenus étant similaires quel que soit le ratio (respectivement 86 et 85%), le ratio P/Pd = 1 (0,5% 
mol. de palladium et 0,5% mol. de ligand) a été privilégié pour la suite de l’étude. Notons tout de 
même qu’un excès de monophosphine par rapport au palladium est généralement requis dans le 
couplage de Suzuki,22 sauf dans certains rares cas où la phosphine présente une excellente efficacité 
comme par exemple la tri-tert-butylphosphine de Fu,8,23 pour laquelle le ratio P/Pd peut être réduit à 
1. Dans les mêmes conditions, l’entité thiazole sans phosphine (molécule 2) permet d’obtenir le 
biphényle avec un rendement de seulement 50% (Tableau 1, entrée 3), ce qui prouve bien la 
nécessité de la présence d’une phosphine pour avoir une bonne activité. D’autre part, le complexe 
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correspondant de la triphénylphosphine commerciale a montré une meilleure activité que 2 tout en 
étant cependant légèrement moins efficace que 6 (rendements de 73% pour PPh3 et 85% pour 6), ce 
qui pourrait indiquer l’existence d’un effet de synergie entre l’entité diphénylphosphine et le cycle 
thiazole. Comme le ligand thiazolylphosphine 6 semble être prometteur pour le couplage de Suzuki, 
les complexes correspondants ont donc été testés dans le couplage d’autres bromures d’aryles et 
d’acides arylboroniques (Tableau 2). 
Tableau 1 : Réaction de couplage entre PhBr et PhB(OH)2 en présence de Pd(OAc)2 et de ligands 
phosphines.
 [a]
 
 
 ligands % mol. Ratio phosphine/Pd Rendements[b] [%] 
1 - - - 40 
2 6 1 2 86 
3 6 0,5 1 85 
4 2 0,5 1 50 
5 PPh3 0,5 1 73 
[a] Pd(OAc)2 (0,005 mmol), ligand (0,005 mmol pour ratio P/Pd = 1 ou 0,01 mmol pour ratio P/Pd= 2), PhBr (1 mmol), 
PhB(OH)2 (1,1 mmol), Na2CO3 (3 mmol), THF/H2O (5:2) (7mL). [b] Rendements GC déterminés en utilisant le 1,3-
diméthoxybenzène comme étalon interne. 
 
La 4-bromoacétophénone, agent d’arylation activé par la présence d’un groupement attracteur 
d’électrons, a pu être transformée quantitativement en biaryle (99%, Tableau 2, entrée 1). Les agents 
d’arylation désactivés tels que le 4-bromotoluène et le 4-bromoanisole ont également permis 
d’obtenir les biaryles correspondants avec des rendements de 85% et 65% respectivement (Tableau 
2, entrées 2 et 3). Dans le cas du 4-bromoanisole, le rendement de couplage peut être amélioré 
jusqu’à 76% en augmentant les quantités de palladium et de ligands utilisées de 0,5 à 1% mol 
(Tableau 2, entrées 2 et 3). De même, le rendement de couplage du 2-bromotoluène avec l’acide 
phénylboronique peut être amélioré de 62% à 75% en augmentant la quantité de palladium de 0,5 à 
1% mol. (Tableau 2, entrée 4). En outre, les différents dérivés arylboroniques comportant des 
groupements attracteurs ou donneurs d’électrons peuvent également être utilisés comme agents 
d’arylation, les biaryles correspondants pouvant être obtenus avec des rendements moyens (R2 = 4-
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COMe : 60%) à bons (R2 = 4-OMe : 70 %) (Tableau 2, entrées 5 et 6). Ces premiers résultats montrent 
que la thiazolylphosphine 6 est bien plus active que la thiazolylphosphine présentée par Sinou avec 
laquelle le couplage d’un seul iodure aromatique très activé (le 4-nitroiodobenzène) avait été 
possible en présence de 1% mol. de Pd(OAc)2 et 3% mol. de ligand.
11 
Tableau 2 : Réaction de couplage entre divers bromures d’aryle et d’acides arylboroniques en 
présence de Pd(OAc)2 et de 6.
[a] 
 
 R1 R2 Rendements[b] [%] 
1 4-COMe H 99 
2 4-Me H 85 
3 4-OMe H 65 (76[c]) 
4 2-Me H 62 (75[c]) 
5 H 4-OMe 70 
6 H 4-COMe 60 
[a] Pd(OAc)2 (0,005 mmol), 6 (0,005 mmol), ArBr (1 mmol), ArB(OH)2 (1,1 mmol), Na2CO3 (3 mmol), THF/H2O (5:2) (7 mL). [b] 
Rendements GC déterminés en utilisant le 1,3-diméthoxybenzène comme étalon interne. [c] Pd(OAc)2 (1% mol.), 6 (1% 
mol.) 
 
b. Cas des phosphines dendritiques 5-G1, 5-G3, 7-G1 et 7-G3 
Les performances des phosphines dendritiques ont également été évaluées en tant que ligands 
du palladium dans des conditions réactionnelles similaires. Pour l’arylation du bromobenzène par 
l’acide arylboronique faisant intervenir 6, 5-G1 et 5-G3 comme ligands (R = H, schéma 9, i), un effet 
dendritique négatif a été observé, les rendements diminuant de 85% pour 6 à 60% pour 5-G1 puis 
46% pour 5-G3. Dans le cas des ligands triphénylphosphine, le dendrimère de première génération 
est en revanche plus efficace que le monomère correspondant (87% pour 7-G1 contre 73% pour 
PPh3), ce qui correspond à un effet de multivalence positif (R = H, schéma 9, ii). Néanmoins, cet effet 
n’a été observé que dans le cas du dendrimère de première génération, le biaryle étant obtenu avec 
un rendement de seulement 43% avec le ligand 7-G3 de troisième génération.  
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Br B(OH)2+
Na2CO3 (3 éq.)
THF/H2O (5:2), 60°C, 14h
Pd(OAc)2 0,5% mol.
Ligand 0,001 à 0,5% mol.R R
 
(i) Thiazolylphosphines 6, 5-G1 and 5-G3 (ii) Triphénylphosphines PPh3, 7-G1 and 7-G3 
[a] Pd(OAc)2 (0,005 mmol), ligand (ratio phosphine palladium: P/Pd = 1; phosphine monomérique : 0,5% mol.; 5-G1 ou 7-G1: 
0,04% mol.; 5-G3 ou 7-G3: 0,01% mol.), ArBr (1 mmol), PhB(OH)2 (1,1 mmol), Na2CO3 (3 mmol), THF/H2O (5:2) (7 mL). [b] 
Rendements GC déterminés en utilisant le 1,3-diméthoxybenzène comme étalon interne. 
Schéma 9 : Réaction de couplage de Suzuki en présence de Pd(OAc)2 et de ligands thiazolylphosphines 
(6, 5-G1, 5-G3) et triphénylphosphines (PPh3, 7-G1, 7-G3).
[a,b] 
Par la suite, la comparaison entre monomère et dendrimère a été poursuivie dans le cas de 
quatre autres agents d’arylation bromés (Schéma 9, R = 4-COMe, 4-Me, 4-OMe et 2-Me). Comme 
généralement observé dans ce type de couplage, le substrat pauvre en électrons (R = 4-COMe) s’est 
montré plus réactif que les substrats plus riches en électrons (R = 4-Me, 4-OMe) ou encombrés (R = 
2-Me). Une tendance générale n’a cependant pas pu être mise en évidence pour la comparaison des 
ligands aryl- et hétéroarylphosphines, les résultats dépendant également du substrat et de la 
génération du dendrimère. Néanmoins, quelle que soit la nature de la phosphine, un effet 
dendritique négatif a été observé (diminution de l’activité avec la croissance dendritique). Il est 
important de noter qu’un cas d’effet dendritique négatif a déjà été décrit dans le cas de couplage de 
Suzuki avec des complexes de diphosphines-palladium sur dendrimères diaminobutane (DAB).24 Cette 
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observation a été rationalisée par les auteurs qui ont invoqué un encombrement stérique à la 
périphérie des dendrimères. Cependant, cette explication ne semble pas applicable aux dendrimères 
phosphorés de l’équipe, car des études ont montré que le dendrimère de génération 3 présente un 
encombrement stérique très proche de celui de première génération.25 
c. Tests catalytiques effectués dans l’eau 
Des exemples d’utilisation de ces ligands phosphine pour le couplage de Suzuki dans l’eau pure 
et à température ambiante ont également été réalisés (Tableau 3). Dans ce solvant, les activités 
conférées par 6, PPh3, 5-G1, 5-G3, 7-G1 et 7-G3 au palladium ont été comparées lors de la formation 
de liaisons C-C à partir de la 4-bromoacétophénone. 
Tableau 3 : Réaction de couplage de Suzuki dans l’eau pure.
[a] 
 
 Ligand % mol. Rendements[b] [%] 
1 6 0,5 95 
2 PPh3 0,5 74 
3 5-G1 0,04 80 
4 5-G3 0,01 80 
5 7-G1 0,04 78 
6 7-G3 0,01 75 
[a] Pd(OAc)2 (0,005 mmol), ligand (ratio phosphine palladium: P/Pd = 1; phosphine monomérique : 0,5 mol%; 5-G1 ou 7-G1: 
0,04 mol%; 5-G3 ou 7-G3: 0,01 mol%), ArBr (1 mmol), PhB(OH)2 (1,1 mmol), Na2CO3 (3 mmol), THF/H2O (5:2) (7 mL). [b] 
Rendements GC déterminés en utilisant le 1,3-diméthoxybenzène comme étalon interne. 
Le monomère 6 s’est ainsi révélé être plus actif que la triphénylphosphine, les rendements 
respectifs de formation du biaryle correspondant étant de 95% et de 74% (Tableau 3, entrées 1 et 2). 
Cependant, les dendrimères thiazolylphosphines 5-G1 et 5-G3 et triphénylphosphines 7-G1 et 7-G3 
confèrent au palladium des activités presque similaires (rendements de 75 à 80%) dans ces 
conditions (Tableau 3, entrées 3 à 6). Dans le cas des thiazolylphosphines, l’effet dendritique négatif 
obtenu dans le mélange THF/eau a été confirmé dans l’eau pure (rendements de 80% pour 5-G1 et 5-
G3 au lieu de 95% pour 6, Tableau 3, entrées 1, 3 et 4). Dans le cas des triphénylphosphines, aucun 
effet dendritique n’a été observé, les rendements de PPh3, 7-G1 et 7-G3 étant respectivement de 74, 
Réaction de Suzuki, CHAPITRE II : Dendrimères à terminaisons thiazolylphosphines et triphénylphosphines 
79 
 
78 et 75% (Tableau 3, entrées 2, 5 et 6). Il important de noter que les conditions de température 
(25°C) et la quantité de palladium (0,5% mol.) sont plutôt douces par rapport aux exemples trouvés 
dans la littérature.26  
d. Recyclage des catalyseurs dendritiques 
Le support d’un catalyseur sur dendrimère permet d’augmenter la taille de l’entité catalytique 
mais également de moduler sa solubilité ce qui facilite bien souvent le recyclage. Ainsi, des tests de 
recyclage des complexes formés à partir des ligands dendritiques précédemment décrits ont été 
effectués. Afin de promouvoir l’éco-compatibilité de nos ligands, les premiers tests ont été réalisés 
dans l’eau pure et à température ambiante avec le couplage de la 4-bromoacétophénone et de 
l’acide phénylboronique. Malheureusement, les rendements ont considérablement baissé dès le 
premier recyclage et nous nous sommes réorientés vers les tests catalytiques dans le mélange 
THF/eau (5:2). Afin de valoriser au maximum le recyclage, seuls les substrats ayant de bons 
rendements (> 80%) ont été étudiés (4-bromoacétophénone pour 5-G1 et 7-G1, bromobenzène pour 
7-G1). Dans tous les cas, les quantités de réactifs mises en jeu ont été multipliées par cinq afin de 
faciliter le recyclage. La procédure de recyclage consiste en une concentration du milieu réactionnel 
sous vide puis une précipitation du dendrimère à l’aide de éther diéthylique, une filtration de ces 
derniers et enfin une réutilisation après un rechargement en réactifs et en solvants. 
Avec 7-G1 et dans le cas du bromobenzène comme réactif de départ, un seul recyclage sans 
perte d’activité a été possible, les rendements passant de 87% pour le premier essai à 80% pour le 
deuxième essai et 55% pour le troisième essai (Tableau 4, entrée 1). Malheureusement un 
comportement similaire a été observé dans le cas de la 4-bromoacétophénone, puisque les taux de 
formation en produit de couplage ont été respectivement de 95, 80 et 50% pour les premiers, 
deuxièmes et troisièmes essais (Tableau 4, entrée 2). Au contraire, la thiazolylphosphine dendritique 
5-G1 a pu être réutilisée quatre fois sans perte d’activité (Tableau 4, entrée 3). Ce résultat montre la 
supériorité des thiazolylphosphines par rapport aux triphénylphosphines, du point de vue de leur 
robustesse. 
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Tableau 4 : Récupération et recyclage de ligands dendritiques 5-G1 et 7-G1.
[a,b] 
 dendrimère Réactif Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai 5 
1 7-G1 bromobenzène 87 80 55 - - 
2 7-G1 4-bromoacétophénone 95 80 50 - - 
3 5-G1 4-bromoacétophénone 94 95 96 94 95 
[a] Pd(OAc)2 (0,025 mmol), ligand (ratio phosphine palladium: P/Pd = 1; phosphine monomérique : 0,5 mol%; 5-G1 ou 7-G1: 
0,04 mol%; 5-G3 ou 7-G3: 0,01 mol%), ArBr (5 mmol), PhB(OH)2 (5,5 mmol), Na2CO3 (15 mmol), THF/H2O (5:2) (35 mL), 60°C, 
24h. [b] Rendements GC déterminés en utilisant le 1,3-diméthoxybenzène comme étalon interne. 
Précédemment, il avait été montré que la présence de diphosphines était une condition clé pour 
la stabilité des catalyseurs dendritiques et que les dérivés de monophosphines étaient plutôt sujets à 
une décomposition rapide donc n’étaient pas recyclables.24 Nous présentons ici des ligands 
monophosphines dendritiques dont les complexes correspondants sont capables d’être récupérés et 
recyclés. Notons également que dans le cas des monomères 6 et PPh3, les catalyseurs n’ont pas pu 
être recyclés. Enfin, la quantification par ICP-MS du palladium résiduel dans les produits formés a 
également montré la supériorité des dendrimères par rapport au monomère. En effet, pour le même 
couplage (cas de la 4-bromoacétophénone), la quantité de palladium résiduel dans le milieu a été 
mesurée à 0,5 ppm dans le cas du dendrimère 5-G1 alors que dans le cas du monomère 6, celle-ci 
s’est élevée à 1500 ppm, soit trois mille fois supérieure. Notons que ces deux mesures ont été 
effectuées sur la phase organique après une extraction et filtration sur Célite. 
4. Conclusion 
Dans cette partie, la synthèse de nouveaux dendrimères phosphorés présentant en surface des 
ligands thiazolylphosphines et triphénylphosphines capables de complexer le palladium dans la 
réaction de Suzuki a été décrite. L’utilisation des complexes correspondants a permis de coupler 
divers bromures d’aryles et acides arylboroniques. De plus, bien qu’aucune tendance n’ait pu être 
dégagée au niveau de la comparaison de l’activité des deux types de phosphines, les essais de 
recyclage ont montré la supériorité des ligands thiazolylphosphines. En effet, contrairement aux 
triphénylphosphines supportées, les thiazolylphosphines ont permis de recycler quatre fois le 
catalyseur. Enfin, le recyclage des dendrimères a permis de conserver le palladium sur support et 
d’éviter ainsi la contamination dans les produits formés par des traces de palladium résiduel. Ces 
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derniers ont présenté des quantités de palladium respectant les normes européennes tolérés dans 
les produits pharmaceutiques.27  
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Dans ce troisième chapitre, la préparation de dendrons phosphorés comportant un cœur pyrène 
et des ligands triphénylphosphines en surface est décrite. L’aptitude de l’entité pyrène à permettre 
un greffage non covalent du dendron sur des nanoparticules magnétiques entourées d’une coquille 
de graphène a été étudiée. De plus, l’activité catalytique des complexes de palladium avec les 
phosphines de surface, de même que la possibilité de recycler le catalyseur dendritique ainsi obtenu 
au moyen d’un aimant, ont été évaluées dans la réaction de Suzuki. Avant de présenter les travaux 
effectués, nous proposons une mise au point bibliographique incluant tout d’abord les applications 
possibles de dendrimères contenant une entité pyrène puis différents exemples de 
fonctionnalisations de supports carbonés à base de graphène par le biais de pyrènes via des 
interactions faibles de type π-π. 
1. Introduction 
Dans la littérature, il existe un peu plus d’une cinquantaine d’exemples dans lesquels des 
dendrimères ou des dendrons comportant des entités pyrènes sont étudiés.1 Les différentes 
combinaisons de ces macromolécules et du pyrène ont donné lieu à un large éventail d’applications 
possibles dans divers domaines de la chimie (photochimie, chimie physique, chimie des matériaux, 
catalyse). Les travaux de cette thèse étant focalisés sur l’utilisation des dendrimères en catalyse, 
nous ne proposons pas de présentation exhaustive des différents cas de dendrimères pyrènes 
employés dans des domaines autres que celui de la catalyse. Cependant, pour chacun d’eux, des 
exemples représentatifs sont tout de même décrits. 
a. Les propriétés particulières du pyrène 
Rappelons tout d’abord quelques propriétés spécifiques du pyrène (Schéma 1). Ce dernier est 
composé de quatre cycles benzéniques et présente une aromaticité globale. L’abondance de liaisons 
π est à l’origine de nombreuses propriétés du pyrène comme sa capacité à donner des électrons2 et 
également la possibilité de formation de dimère pyrène-pyrène ou pyrène-aromatique par 
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interactions faibles π-π (Schéma 1, a).3 De plus, la molécule de pyrène absorbe et émet dans le 
domaine de l’ultra-violet, les longueurs d’onde d’émission étant généralement situées vers 350-400 
nm4 (Schéma 1, b).  
 
Schéma 1 : Les propriétés particulières du pyrène. 
Le temps de vie de la fluorescence du pyrène est assez long (de 410 à 450 ns suivant le solvant), 
ce qui facilite sa mesure.4,5 D’autre part, cette molécule est solvatochrome,6,7 ce qui signifie que la 
longueur d’onde d’émission varie suivant le solvant. En outre, les pyrènes sont capables de former 
des excimères, dimères au temps de vie très court formés à partir de deux molécules identiques dont 
l’une est dans un état électronique excité (Schéma 1, c). La  signature principale d’un excimère de 
pyrène est la présence d’un large pic d’émission entre 450 et 500 nm.8 Notons cependant que 
l’excitation d’un dimère préalablement formé par interactions π-π émet aux mêmes longueurs 
d’ondes (Schéma 1, d), ainsi il est d’usage de l’appeler "excimère statique" en dépit du fait que cela 
n’en soit pas strictement un.9 Bien que ces deux cas puissent être aisément différenciés par des 
mesures de fluorescence résolue dans le temps par exemple, la présence d’une bande d’émission à 
450-500 nm prouve la capacité d’un pyrène à interagir avec un autre pyrène et donc leur proximité.9 
Les pyrènes peuvent également former des exciplexes (excimère dont les deux molécules sont 
différentes) (Schéma 1, e), généralement avec des composés aromatiques, les longueurs d’onde 
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d’émission résultantes étant spécifiques à chaque composé et différentes de celle de l’excimère.5 
Toutes ces propriétés photophysiques font du pyrène un excellent accepteur ou donneur d’énergie 
lors du transfert d’énergie entre molécules fluorescentes. Enfin, l’émission du pyrène peut être 
facilement bloquée par des désexcitations non radiatives induites par les "quenchers" couramment 
utilisés à cette fin.5 Grâce à ses multiples particularités, le pyrène monomère est une molécule de 
choix pour divers usages, les plus courants étant la fabrication de diodes électroluminescentes 
organiques (OLED)10 et le marquage fluorescent.11,12,13 Des pyrènes dendritiques ont également été 
utilisés dans le cadre de ces applications. De même, l’évolution des propriétés photophysiques du 
pyrène en présence de supports dendritiques a été étudiée. De plus, les pyrènes ont été mis à profit 
comme éléments de synthèse de nombreux dendrimères.  Ces trois derniers aspects sont développés 
au paragraphe suivant. 
b. Exemples de dendrimères comportant des entités pyrènes 
Tout d’abord, les pyrènes ont été utilisés comme sonde pour évaluer certaines propriétés des 
dendrimères telles que la mobilité des branches ou leur densité. Crooks a ainsi synthétisé des 
dendrimères PPI de génération 2 à 5 contenant des pyrènes en surface et a prouvé par l’observation 
d’excimères et de dimères intramoléculaires la capacité des branches à se rapprocher et donc leur 
mobilité.14 Parallèlement, Adams a étudié le cas de dendrimères polyester de benzyle G0, G1 et G2 
(Schéma 2) et l’interprétation des résultats obtenus par florescence résolue dans le temps, a conduit 
l’auteur à conclure que la mobilité des branches augmentait avec la génération.15  
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Schéma 2 : dendrimères de polyester de benzyle de génération 0 à 2 à terminaisons pyrènes.
15 
Par ailleurs, l’étude de la vitesse de "quenchage" de la fluorescence d’un pyrène situé au centre 
de dendrimères est une méthode de choix pour analyser la densité des dendrimères.16,17 En effet, 
plus la vitesse est faible et plus le "quencher" met du temps à atteindre le cœur pyrène et donc plus 
le dendrimère est dense. Deux études très similaires ont ainsi montré l’augmentation de la densité 
des dendrimères avec la génération : les travaux de Bright l’ont étayée dans le cas de dendrimères de 
type Newkome de génération 1 à 316 (Schéma 3, A), alors que ceux de Hanson et de Shapiro l’ont 
illustrée avec des dendrimères de type Fréchet de génération 0 à 417 (Schéma 3, B). 
 
Schéma 3 : Dendrimères de génération 3 de type Newkome (A) et Frechet (B) ayant des entités 
pyrènes au cœur.
16,17,19 
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Ce phénomène de blocage de la fluorescence a également été mis à profit pour la détection 
sélective d’ions mercure.18 Prasad a en effet remarqué que sur un ensemble de douze ions 
métalliques différents, un seul (Hg2+) était capable de stopper efficacement l’émission émanant des 
excimères statiques formés par les dendrimères PAMAM ayant des entités pyrènes en surface.18 
Dans la continuité de ces travaux, Baker a développé un concept de sonde programmable soluble 
dans l’eau à l’aide des mêmes dendrimères que ceux utilisé par Bright (Schéma 3, A).19 En effet, la 
vitesse de blocage de la fluorescence des pyrènes centraux par des "quenchers" étant dépendante de 
la génération mais aussi du pH, cela laisse la possibilité d’activer ou non cette sonde en modulant ces 
deux paramètres. Notre équipe a également étudié les propriétés du pyrène dans l’optique d’évaluer 
la perméabilité du squelette de dendrimères phosphorés dans différents solvants (Schéma 4).20 Des 
pyrènes ont ainsi été introduits dans les branches d’un dendrimère de troisième génération et la 
présence ou l’absence de pic d’émission vers  450-500 nm a permis d’évaluer la proximité des 
pyrènes et par extrapolation la présence ou non de solvant autour.  
 
Schéma 4 : Dendrimères phosphorés de génération 3 ayant des pyrènes dans les branches.
20 
Un avantage supplémentaire apporté par le greffage de pyrène sur dendrimère est la possibilité 
de modulation des propriétés photophysiques par rapport aux monomères équivalents. Le greffage 
de dendrons comportant des terminaisons pyrènes sur des fullerènes effectué par Sun permet par 
exemple de changer la loi mathématique régissant la cinétique d’émission du pyrène.21 Müllen a 
quant à lui montré que la synthèse de dendrimères de générations 1 et 2 composés uniquement de 
pyrènes (Schéma 5) permet d’améliorer les rendements quantiques de fluorescence et les 
coefficients d’extinction obtenus.22 
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Schéma 5 : Dendrimère de génération 2 ne comportant que des pyrènes.
22 
En outre, Ceroni et Gingras ont montré qu’en greffant sur un cœur pyrène des dendrons 
polysulfures, ces derniers pouvaient conférer au pyrène de bonnes propriétés oxydoréductrices 
(Schéma 6).23 En effet, la couleur émise par les dendrimères G0, G1 et G2 peut être modifiée de jaune 
à bleu par oxydation mono-électronique réversible, ce qui en fait de bons candidats pour le 
développement d’appareils optoélectroniques. 
 
 Schéma 6 : Dendrimères à cœur pyrène et branches polysulfures.
23 
Les pyrènes dendritiques ont également été valorisés dans le développement d’antennes 
collectrices de lumière. Un exemple a ainsi été présenté par Sundström (Schéma 7), dans lequel le 
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greffage de pyrène en surface d’un dendrimère métallique a permis d’étendre le spectre de 
sensibilité de cette antenne collectrice de lumière.24 
 
Schéma  7 : Dendrimères métalliques à terminaison pyrènes.
24 
Les antennes dendritiques collectrices de lumière peuvent être utilisées dans la formation 
d’OLED. Des entités pyrénylamines ont ainsi été greffées sur un dendrimère de génération 0 par Tao 
et ont contribué à l’obtention d’OLED émettant dans le bleu (Schéma 8).25 Cette couleur est 
particulièrement recherchée car elle est difficile à obtenir. De plus, notons que le pyrène non 
supporté correspondant n’émet pas dans les mêmes longueurs d’onde (jaune ou vert suivant le 
substituant de l’azote). 
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Schéma 8 : Dendrimères utilisables pour l’élaboration d’OLED bleues présenté par Tao.
25 
Dans notre équipe des OLED ont également été proposées à partir de dendrimères phosphorés 
de génération 1 à 4 (Schéma 9).26 Cependant, un effet dendritique négatif a été observé, 
l’augmentation de génération conduisant à une baisse de fluorescence.  
 
Schéma 9 : Dendrimères phosphorés utilisés pour l’élaboration d’OLED.
26 
Parallèlement, Müllen a présenté la synthèse de dendrimères polyphényles à cœur pyrène et à 
terminaisons triphénylamines (Schéma 10).27 Ces dendrimères ont aussi permis d’élaborer des OLED 
émettant dans le bleu et la luminosité s’est révélée être la plus élevée de tous les exemples d’OLED 
connus au moment de la publication (Janvier 2011). 
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Schéma 10 : Dendrimères utilisables pour l’élaboration d’OLED bleues présentés par Müllen.
27 
Les pyrènes supportés sur dendrimères ont également été étudiés dans le cadre d’applications 
en catalyse. Notons cependant qu’à notre connaissance, il n’y a qu’une seule publication dans ce 
domaine. Van Koten a en effet décrit la synthèse d’un dendrimère carbosilane de deuxième 
génération comportant à la fois un pyrène et un palladacycle à la surface de chaque branche 
(Schéma 11, A-G2).
28  
 
Schéma 11 : Monomère et dendrimère à terminaisons pyrènes-palladacycles décris par Van Koten.
28 
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Ces dendrimères bi-fonctionnels ont été imaginés dans le but de rapprocher temporairement les 
réactifs aromatiques du catalyseur, grâce aux interactions faibles π-π pyrène-aromatique. Bien que 
ces catalyseurs se soient montrés plus efficaces que le palladacycle seul correspondant dans le cas de 
condensation aldolique d’aldéhydes aromatiques, le complexe dendritique A-G2 s’est montré bien 
moins actif que  le monomère A. 
Le pyrène a également été utilisé comme élément de synthèse lors de l’élaboration de 
dendrimères, sans pour autant y conférer une fonction particulière. Ainsi, notre équipe a publié la 
synthèse de nouveaux matériaux hybrides inorganiques-organiques obtenus par co-hydrolyse et 
polycondensation de dendrimères via un procédé sol-gel (Schéma 12).29 Plusieurs dendrimères de 
terminaisons différentes dont un de génération 2 à terminaisons pyrènes ont été testés. La présence 
de ce polycycle en surface n’a cependant pas apporté de propriétés particulières par comparaison 
aux autres entités testées.  
 
Schéma 12 : Dendrimères phosphorés de deuxième génération à terminaisons pyrènes.
29 
Fréchet a, quant à lui, présenté des dendrimères de polyéther de benzyle pouvant être 
fonctionnalisés a posteriori à l’intérieur via des réactions de métathèse.30 Pour illustrer le large 
champ d’applications de ce concept, diverses molécules ont été greffées dont un pyrène contenant 
un groupement allyle. De même, Hawker a greffé des pyrènes en surface d’un dendrimère à cœur 
triazine de génération 4 par "thiol-ene click chemistry".31 Là aussi le cas du pyrène n’était qu’un 
exemple parmi d’autres.   
Par ailleurs, les pyrènes dendritiques ont également servi de synthons actifs, ceux-ci étant 
capables d’induire des interactions faibles π-π ou hydrophobes indispensables à la formation 
d’entités supramoléculaires. Des dendrons à cœur pyrène et à branches lipophiles chirales ont ainsi 
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pu être auto-assemblés en cristaux liquides colonnaires par Kato (Schéma 13, A).32,33 De même, des 
dendrons fluorés à cœur pyrène ont été utilisés par Percec pour l’assemblage supramoléculaire de 
cristaux liquides colonnaires (Schéma 13, B).34,35 Au sein de ceux-ci, l’alternance de dendrons 
contenant des cœurs à caractère électro-donneur et des mêmes dendrons ayant des cœurs à 
caractère électro-accepteur ont été présentés. L’électro-donneur le plus prometteur s’est avéré être 
le pyrène. 
 
Schéma 13 : Dendrons à cœur pyrène utilisés par Kato (A) et Percec (B) pour l’auto-assemblage de 
cristaux liquides colonnaires.
32,33,34,35 
Dans le même domaine des assemblages supramoléculaires, Kim a pu créer des vésicules 
micellaires dans l’eau, à l’aide de dendrimères de type Newkome à cœur pyrène et à terminaisons 
hydrophobes (Schéma 14).36,37,38 De plus, il a été montré qu’en ajoutant des cyclodextrines, des 
micelles cylindriques pouvaient être obtenues. 
 
Schéma 14 : Auto-assemblage de dendrons à cœur pyrène en micelles.
36,37,38 
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Il faut noter que de rares cas de greffages non covalents de dendrons sur supports carbonés 
(graphène, nanotubes de carbone) par le biais de pyrène ont été décrits (voir paragraphe suivant). 
c. Greffages non-covalents de molécules sur supports carbonés par le biais de pyrène 
Comme nous l’avons vu précédemment, le pyrène offre la possibilité d’établir des liaisons faibles 
avec d’autres entités aromatiques. Ce type d’interactions a été mis à profit dans la fonctionnalisation 
de supports carbonés tels que les feuilles de graphène, le graphite ou les nanotubes de carbone (à 
parois simples ou multiples) mais également très récemment (depuis 2010) dans le cas de 
nanoparticules magnétiques entourées de plusieurs couches de graphène. La fonctionnalisation par 
interactions faibles permet de moduler plus facilement l’entité obtenue, le processus de liaison étant 
facilement réversible et non destructif. Plusieurs applications ont émergé de la fonctionnalisation de 
supports carbonés par π-stacking de pyrènes. Cela a permis d’améliorer les capacités de certaines 
sondes biologiques, mais également de modifier les propriétés des supports ou encore de créer des 
systèmes ayant des propriétés photophysiques particulières.  
Dans le domaine de la biologie, Cosnier a observé une augmentation de la sensibilité de sondes 
électrochimiques biologiques enzymatiques en les greffant de manière non-covalente sur nanotubes 
de carbone.39,40,41 En effet, les nanotubes peuvent faire office d’électrodes et il a été montré que plus 
la concentration d’enzymes à la surface de l’électrode était élevée et plus la sensibilité était bonne. 
Deux méthodes ont été proposées pour relier l’enzyme servant de sonde aux nanotubes de carbone : 
le greffage covalent de pyrène sur cette enzyme pouvant interagir directement avec le support39 ou 
le greffage indirect par le biais d’une cyclodextrine liée de façon covalente à l’enzyme (Schéma 15). 
Pour ce deuxième cas, un élément intermédiaire composé d’une extrémité pyrène pour le greffage 
sur nanotubes de carbone a et d’une autre extrémité permettant des interactions hydrophobes avec 
la cyclodextrine b à cœur hydrophobe a été présenté. Ainsi, un dimère pyrène-adamantyle40 ou un 
dendrimère de génération 0 à cœur Fe(bipy)3 et à surface décorée de pyrènes ont pu tenir ce rôle 
d’intermédiaire.41  
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Schéma 15 : Sonde biologique proposée par Cosnier.
41 
Notons que même si les nanotubes de carbone présentent d’excellentes aptitudes dans le cadre 
d’applications biologiques (ciblage de cellules cancéreuses, imagerie),42 leur cytotoxicité reste 
problématique.43 Bertozzi a ainsi réussi à diminuer la toxicité de ces derniers tout en gardant leurs 
propriétés inchangées en greffant sur nanotubes de carbone, par π-stacking, des dendrons polyester 
à cœur pyrène et à terminaisons glycosiques (Schéma 16).44 
 
Schéma 16 : Dendrons à cœur pyrène et à terminaisons glycosiques.
44
 
Dans un autre domaine, les interactions entre des pyrènes et la surface de supports carbonés 
peuvent modifier les propriétés de ces derniers. Ainsi, le greffage de polymères de type polyglycidyle 
de méthacrylate, contenant localement des groupements pyrènes sur une feuille de graphène 
permet d’améliorer la conductivité thermique de cette dernière.45 De même, Lee a montré que 
l’utilisation de dendrons dissymétriques contenant quatre pyrènes et quatre branches 
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pentaéthylèneglycol permet l’exfoliation de graphite en feuille de graphène mono- ou double-couche 
par π-stacking.46 De plus, Voit a décrit l’utilisation de pyrène-polystyrène pour la dispersion de 
nanotubes de carbone mono- parois dans le chloroforme, ces derniers étant habituellement agrégés 
entre eux.47 
D’un point de vue des propriétés photophysiques, des cas d’antennes collectrices de lumière ont 
été décrits par Ito,48,49,50 Guldi51 et Yang52. Les deux premiers ont décrit le greffage non-covalent de 
molécules de pyrène-phtalocyanine (Schéma 17, A) ou pyrène-porphyrine (Schéma 17, B) sur 
nanotubes de carbone.48,49,50,51 Yang a, quant à lui, utilisé des polythiophènes.52 Ces entités capables 
d’effectuer des transferts d’électrons photoinduits ont bien souvent vu leur efficacité augmenter par 
l’ajout de nanotubes de carbone, ce qui en fait des éléments de choix pour la conception de cellules 
photovoltaïques.  
 
Schéma 17 : Molécules de phtalocyanine-pyrène
51
 A et de porphyrine-pyrène
49
 B. 
Guldi a également publié la synthèse de fullerènes comportant un pyrène en surface pouvant se 
fixer sur nanotubes de carbone par interactions faibles.53 Pour ce dernier exemple,  bien que la 
publication décrive plutôt la caractérisation du π-stacking et non les propriétés de l’entité obtenue, 
les auteurs ont évoqué des perspectives possibles pour la synthèse de cellules photovoltaïques et les 
appareils électroniques. En outre, un exemple très récent présenté par Reiser (notre collaborateur 
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allemand dans le cadre du financement ANR de cette thèse) d’un pyrène-BODIPY (bore-
dipyrométhène) supporté sur nanoparticule magnétique a été décrit (Schéma 18). La présence de 
BODIPY permet de rendre la nanoparticule fluorescente et l’utilisation de pyrène permet d’envisager 
une fonctionnalisation non covalente, en plus de la fonctionnalisation covalente réalisée par "click-
chemistry".54 D’autre part, ces nanoparticules que nous avons également utilisées, présentent la 
particularité de contenir un cœur métallique fortement magnétique.55 L’encapsulation dans une 
coquille de graphène permet de protéger la nanoparticule magnétique sensible à l’air tout en 
apportant la possibilité de fonctionnalisation non covalente ou covalente (Schéma 18).56 Notons tout 
de même qu’il n’y a à notre connaissance que deux publications décrivant la fonctionnalisation de 
ces dernières par interactions non covalentes, la deuxième, concernant la catalyse, est présentée 
dans le paragraphe suivant.  
  
Photographies des nanoparticules nues prises par microscope électronique à transmission. 
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Schéma 18 : Nanoparticule magnétique bi-fonctionnelle présentée par Reiser.
54 
Surface de 
graphène 
Cœur = cobalt 
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Le greffage de catalyseur sur support hétérogène permet généralement de faciliter son 
recyclage et également la purification des produits finaux. Malheureusement, ces catalyseurs 
hétérogènes sont souvent moins actifs que leurs équivalents homogènes. L’utilisation d’interactions 
non covalentes permet d’envisager un système hybride homogène-hétérogène où le catalyseur est 
attaché sur le support dans certaines conditions mais relargué dans le milieu dans d’autres 
conditions. Zhou a ainsi présenté une diphosphine chirale reliée à un pyrène dont le complexe de 
rhodium correspondant est actif dans des réactions d’hydrogénation asymétrique (Schéma 19, A).57 
Suivant le solvant, il a été montré que le pyrène interagit ou non avec les nanotubes de carbone. Les 
réactions de catalyse ont donc été effectuées dans le dichlorométhane où le catalyseur n’est pas 
greffé et le recyclage s’effectue dans l’acétate d’éthyle qui favorise le π-stacking entre pyrène et 
nanotubes de carbone. Neuf recyclages de catalyseur ont ainsi été réalisés mais le temps de réaction 
a dû être augmenté entre chaque essai afin de conserver de bons rendements (de 2h pour l’essai 1 à 
12h pour l’essai 9).  
 
Schéma 19 : Greffage et utilisation de catalyseur sur nanotubes de carbone.
57,58 
De plus, Wang a décrit la synthèse d’un carbène de ruthénium comportant un pyrène et 
pouvant également être supporté sur nanotubes de carbone (Schéma 19, B).58 L’activité de ces 
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catalyseurs a été étudiée dans le cas de métathèse par fermeture de cycle et sept réutilisations 
fructueuses ont pu être réalisées. Notons que le contrôle du greffage du catalyseur sur les nanotubes 
est ici effectué thermiquement, celui-ci se détachant du support lors du chauffage. De plus, les 
auteurs ont également montré qu’à la suite de ces recyclages, lors de la baisse d’activité du 
catalyseur, les nanotubes de carbone peuvent tout de même être récupérés. 
D’autre part, l’exemple qui a été à l’origine de notre travail est l’utilisation d’un complexe bis-
carbène-palladium incorporant deux entités pyrènes greffées de manière non covalente sur des 
nanoparticules magnétiques entourées de graphène (Schéma 20).59 Notre partenaire allemand, après 
avoir prouvé le π-stacking de son catalyseur sur nanoparticules par spectroscopie UV et ICP-AES, a pu 
le recycler seize fois avec différents substrats dans le cadre d’une réaction de carbonylation. Notons 
tout de même que l’utilisation de ce type de catalyseur est limitée aux milieux purement aqueux, le 
greffage par π-stacking n’étant pas efficace dans d’autres solvants. Cela peut rendre le système assez 
limitant car le recyclage par décantation magnétique impose que les produits (et les réactifs s’il en 
reste) soient, au moins en partie, solubles dans l’eau. Rappelons que dans le cas des deux exemples 
de catalyseurs supportés sur nanotubes (Schéma 19),57,58 l’utilisation de solvants organiques a été 
possible (dichlorométhane et acétone).  
Les limitations observées par Reiser59 nous ont conduits à développer l’étude de catalyseurs 
dendritiques analogues afin d’élargir le concept à d’autres réactions catalytiques et à d’autres milieux 
mais également pour évaluer les changements d’activité pouvant être apportés par le dendrimère. 
 
Schéma 20 : Nanoparticules magnétiques fonctionnalisées avec un bis-carbène.
59 
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2. Synthèse de nouveaux dendrons comportant une entité pyrène et des 
catalyseurs 
La nécessité d’intégrer à la fois une entité pyrène pour le greffage sur nanoparticule mais 
également des catalyseurs en surface nous a conduits à définir la synthèse de nouveaux supports 
dendritiques. Deux possibilités se sont présentées à nous : i) la synthèse de dendrimères comportant 
un cœur pyrène à la place du cyclotriphosphazène habituellement utilisé, avec la possibilité de 
fonctionnalisation en surface (Schéma 21, A) ; ii) la synthèse d’un dendrimère à cœur 
cyclotriphosphazène présentant une branche à extrémité pyrène tandis que les autres branches 
seraient fonctionnalisées par des ligands ou catalyseurs (Schéma 21, B). Ce dernier peut également 
être décrit comme un dendron comportant un pyrène au point focal. 
 
Schéma 21 : Deux possibilités envisagées pour la synthèse de dendrimères-pyrène. 
Afin d’optimiser la disponibilité du pyrène pour le π-stacking, le deuxième cas a été privilégié.60 
De plus, l’ajout d’un espaceur entre le pyrène et l’hexachlorocyclotriphosphazène nous a semblé 
judicieux. Ainsi, la synthèse de deux dendrons de type B différant par la nature de cet espaceur est 
décrite ci-après. 
a. Synthèse de dendrons comportant un espaceur de type N-acylhydrazone 
La première étape de synthèse envisagée consiste en une condensation du pyrène 861 sur le 4-
hydroxybenzaldehyde afin d’obtenir le dérivé 9 (Schéma 22). L’usage du 4-hydroxybenzaldehyde, 
permet d’éloigner le pyrène du reste du dendron et apporte également la fonction phénol dont la 
réaction avec les dérivés P-Cl est connue et maitrisée. Cette réaction de condensation est effectuée à 
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température ambiante et est suivie par RMN du proton jusqu’à disparition complète du pic de 
l’aldéhyde. Le produit 8 est purifié par filtration et lavage au chloroforme car il précipite au cours de 
la réaction et est obtenu avec un rendement de 95%. La monosubstitution d’un chlore de 
l’hexachlorocyclotriphosphazène 10 par le pyrène 9 est ensuite effectuée à basse température et en 
présence d’un excès de la molécule 10 afin d’éviter les substitutions d’autres atomes de chlore. Le 
système AB5 11 (où A = pyrène et B = Cl) est obtenu avec un rendement de 60% après purification sur 
colonne de silice. 
 
 Schéma 22 : Première voie de synthèse de dendrimères pyrène. 
La RMN du phosphore de cette molécule présente un pseudo-triplet à 12,05 ppm, qui est le 
signal du phosphore lié au pyrène. D’autre part, le doublet observé à 22,50 ppm correspond au signal 
des deux autres phosphores (Schéma 23).  
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Schéma 23 : RMN du phosphore de la molécule 11. 
La molécule 11 a pu être cristallisée et la résolution de sa structure par diffraction des rayons X a 
montré la présence, à l’état solide, d’interactions π-π parallèlement déplacées dans la largeur entre 
les pyrènes mais également entre les pyrènes et les cycles benzéniques (Schéma 24). 
 
Schéma 24 : Structure RX de la molécule 11. 
Le π-stacking a été caractérisé par les faibles distances plan-plan et centroïde-centroïde (B-B) des 
cycles, mais également par les angles θ entre les vecteurs centroïde-centroïde et les normales des 
cycles (Tableau 1). En effet, ces mesures sont très proches de celles trouvées dans la littérature pour 
les cas de π-stacking entre aromatiques.62  
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Tableau 1 : Mesure des distances et angles dans la structure de 11. 
 
La croissance dendritique a pu ensuite être initiée par la substitution des cinq chlores restants 
par le 4-hydroxybenzaldehyde. Le dendron 12 de génération 0 comportant une entité pyrène et cinq 
aldéhydes en surface a ainsi pu être isolé avec de bons rendements (93%) après précipitation. Notons 
que pour le produit 12 (de même que pour les molécules 8 et 11 précédemment décrites) suivant le 
solvant de RMN utilisé deux isomères sont parfois observés (particulièrement dans le THF deutéré). 
Ce phénomène a déjà été décrit dans d’autres cas de N-acylhydrazones et est dû à la possibilité de 
formation des deux isomères Z et E de la double liaison N=C.63,64  Lors de l’étape suivante, la réaction 
de condensation du thiophosphorylméthylhydrazide sur les aldéhydes terminaux, le dendron de 
génération 1 correspondant n’a pas été obtenu (Schéma 25). Il semblerait qu’une réaction de 
transcondensation sur le groupement N-acylhydrazone ait conduit au clivage du point d’attache du 
pyrène au profit de la synthèse d’autres molécules dont le dendrimère Gc1. En effet, ce dernier a été 
isolé par chromatographie flash sur colonne de silice et caractérisé par RMN. Malheureusement, 
même une utilisation strictement stœchiométrique de thiophosphorylméthylhydrazide (au lieu des 
1,1 équivalents par aldéhyde habituels) à basse température (0°C) ne permet pas d’obtenir le 
dendron attendu. 
 
distance B-B 
(Å)   
distance plan-plan 
(Å) Angle (°) 
 
 
 
 
 
B1-B2 3,675 3,387 22,83 
B1-B3 3,697 3,301 26 
B1-B4 3,566 3,363 19,42 
B2-B5 3,88 3,51 25,23 
B3-B3 3,543 3,45 13,16 
B3-B4 3,828 3,447 25,8 
littérature62 3,80 3,57 20 
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Schéma 25 : Essai de condensation du thiophosphorylméthylhydrazide sur les aldéhydes terminaux de 
dendron 12. 
b. Synthèse de dendrons pyrène comportant un espaceur de type amide 
La synthèse d’une nouvelle entité pyrène-phénol plus robuste a été développée (Schéma 26). 
Ainsi, un couplage peptidique entre le pyrène 13 et la tyramine a été effectué en présence d’EDC (1-
éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl)dicyclohexylcarbodiimide) et de HoBt (1-hydroxybenzotriazole) dans 
le DMF. Après purification par chromatographie sur colonne, le produit de couplage 14 a été isolé 
avec un rendement de 91%. La monosubstitution de ce nouveau pyrène sur 
l’hexachlorocyclotriphosphazène 10 ainsi que la première étape de croissance dendritique ont pu 
être réalisées sans problème, dans les conditions précédemment décrites pour  11 et 12. La molécule 
AB5 15 et le dendron 16 de génération 0 ont ainsi été obtenus avec des rendements respectifs de 
82% et 90%. 
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Schéma 26 : Deuxième voie de synthèse de dendrimères pyrène. 
La réaction de condensation du thiophosphorylméthylhydrazide sur les aldéhydes terminaux a 
pu être réalisée sans problème et le dendron 17 de génération 1 a été isolé par précipitation avec un 
rendement de 90 % (Schéma 27). Notons que, du fait de l’asymétrie du dendron 17, les signaux RMN 
des phosphores de surface se présentent sous forme d’un multiplet entre 62,58 ppm et 62,62 ppm.  
Ainsi, un dendron 15 de génération 0 et un dendron 17 de génération 1 ont été obtenus. Ils 
comportent respectivement cinq et dix motifs P-Cl en surface et sont fonctionnalisables par des 
ligands ou catalyseurs. Notons que la croissance dendritique a été arrêtée à ce stade car la présence 
de deux entités dendritiques permet déjà une étude détaillée de l’effet apporté par ces supports. De 
plus, avec un dendrimère plus grand, le pyrène risque d’être enfoui à l’intérieur de la structure et 
donc d’être non accessible pour interagir avec le graphène. 
 
Réaction de Suzuki, CHAPITRE III : Dendrimères à cœur pyrène et à terminaisons triphénylphosphines 
 
108 
 
Schéma 27 : Dendrons de génération 1 à cœur pyrène et à terminaisons P-Cl. 
c. Greffage de ligands sur les dendrons 15 et 17 
i. Complexes de bis-carbène-palladium 
Le  greffage sur dendrons de la même entité bis-carbénique que celle développée par Reiser a 
été étudié (Schéma 20).59 Pour cela, l’élaboration d’un dérivé carbène analogue comportant un 
groupement phénol pouvant facilement réagir avec les terminaisons chlorées de nos dendrimères a 
été envisagée. La synthèse de ce dernier a été effectuée par notre partenaire allemand, en partant 
du 3,5-dibromométhylphénol 18 (Schéma 28). Tout d’abord, une substitution des bromes par des 
imidazoles-benzyles ou -mésityles a été effectuée afin d’obtenir les bis-imidazoliums 19-a et 19-b 
correspondants. Ceux-ci ont pu être facilement métallés afin d’obtenir les complexes de palladium 
correspondants 20-a et 20-b, avec des rendements respectifs de 86% et 88%.  
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Schéma 28 : Synthèse de bis-carbène-palladium phénol réalisée par Reiser. 
Les greffages de bis-carbènes 20-a et 20-b sur le dendron 15 ont été testés dans les conditions 
habituelles (Schéma 29). Cependant, malgré de nombreux essais (avec variations de la quantité de 
phénol, de base, de solvant, de température et de temps de réaction), les réactions de substitutions 
nucléophiles sur les P-Cl n’ont jamais été observées. De même, les essais effectués sur le dendron 17 
ayant des terminaisons P-Cl de nature légèrement différente (PSCl2 au lieu de PCl2), n’ont pas été plus 
fructueux. 
 
Schéma 29 : Greffage des complexes 20-a et 20-b sur les dendrons 15 et 17. 
Afin de procéder au greffage de ce type de ligand bis-carbène sur dendrimère, l’utilisation d’un 
autre mode de greffage est vraisemblablement nécessaire. Cependant, parallèlement à ce travail 
encore en cours, qui nécessite un changement des groupements terminaux des dendrons mais 
également du bis-carbène, la fonctionnalisation des dendrons 15 et 17 par d’autres types de 
catalyseurs a été envisagée. 
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ii. Ligands de type triphénylphosphine 
Suite au développement du greffage de dérivés phosphines sur dendrimères (voir chapitre II), 
ces derniers se sont avérés être des candidats de choix pour l’étude de catalyseurs dendritiques 
greffés de manière non covalente sur des nanoparticules magnétiques. Ainsi, le 
diphénylphosphinophénol 765 a pu être greffé sur les dendrons 15 et 17 dans les mêmes conditions 
que celles utilisées dans le cas de dendrimères Gc1 et Gc3 (Schéma 30).  
 
Schéma 30 : Greffage de ligands phosphines sur les dendrons 15 et 17; (a)Cs2CO3, THF. 
Les dendrons 21-G0 et 21-G1 à cœur pyrène et ayant respectivement cinq et dix phosphines en 
surface ont été obtenus avec des rendements de 90% et 68%, après purification par précipitation. 
d. Synthèse d’une triphénylphosphine fonctionnalisée par un pyrène 
Dans l’optique d’étudier l’effet apporté par les dendrimères, la synthèse d’un analogue non 
dendritique composé de la même phosphine et d’un pyrène a été effectuée. Ainsi, l’arylation du 
phénol-pyrène 14 par la 4-bromophényldiphénylphosphine commerciale a été essayée (Schéma 31). 
Le couplage a été testé à l’aide de catalyseurs au palladium (Pd(OAc)2) ou au cuivre (CuI + 1,2-
diaminocyclohexyldipyridine) dans des conditions courantes d’arylation (solvant : acétonitrile ou 
DMF, à 90°C, en présence de base, durant une nuit). Cependant la phosphine s’est rapidement 
retrouvée totalement oxydée (couplée ou non).  
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Schéma 31 : Essai de couplage de 14 avec une phosphine. 
 Les problèmes de synthèse ont été résolus par la synthèse du monomère pyrène-phosphine 23, 
qui a été obtenu par condensation du pyrène 861 sur l’aldéhyde 2266 (rendement de 66%) (Schéma 
32). La structure présentée par le pyrène 23 est très proche de celle des dendrons 21-G0 et 21-G1, ce 
qui en fait un modèle de choix pour la comparaison en catalyse de nos dendrons avec un ligand 
analogue non dendritique. 
 
Schéma 32 : Synthèse du monomère pyrène-phosphine 23. 
3. Tests de Pi-stacking sur nanoparticules de Co/C magnétiques 
Avant de procéder aux tests catalytiques, les aptitudes du monomère 23 et des deux dendrons 
21-G0 et 21-G1 à pouvoir être greffés sur les nanoparticules de Co/C
55 ont été évaluées. Pour cela, le 
protocole utilisé consiste à obtenir une suspension homogène de la nanoparticule et de l’entité à 
greffer dans le solvant voulu, tout d’abord grâce l’utilisation d’ultra-sons (une heure à température 
ambiante) puis par agitation traditionnelle (une nuit) à température ambiante.59 Les nanoparticules 
sont ensuite décantées magnétiquement et rincées dix fois avec le solvant de réaction afin d’éliminer 
du milieu tout pyrène non greffé. Après séchage, la quantité de dendron ou de monomère greffé sur 
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nanoparticule est mesurée grâce à l’étude comparative des analyses élémentaires obtenues avec 
celles des nanoparticules vierges.  
Ces investigations nous ont permis de voir que, contrairement à l’exemple présenté par Reiser,59 
le π-stacking de nos composés était possible en présence d’un solvant organique (mélange THF/eau). 
Cependant, en milieu organique pur (THF), ce dernier n’est pas possible. Le mélange THF/eau dans 
des proportions 2:5 nous a semblé intéressant car il permet de solubiliser les réactifs et les produits 
couramment utilisés dans le couplage de Suzuki (si la quantité d’eau est augmentée, ces derniers ne 
sont plus solubles). Dans ces conditions, la quantité de monomère 23 supporté a été évaluée à 0,15 
mmol par gramme de nanoparticule (Tableau 2, entrée 1). D’autre part, les dendrons 21-G0 et 21-G1 
ont pu être greffés sur nanoparticule avec des chargements respectifs de 0,10 mmol/g et 0,03 
mmol/g (Tableau 2, entrée 2 et 3) 
Tableau 2 : Mesures quantitatives de π-stacking de 23, 21-G0 et 21-G1 sur les nanoparticules de Co/C. 
 Composés mmol de pyrène par g de 
nanoparticule 
mmol de phosphine par g de 
nanoparticule 
1 23
[a]
 0,15 0,15 
2 21-G0
[a]
 0,10 0,50 
3 21-G1
[a]
 0,03 0,30 
4 21-G0
[b]
 0,05 0,25 
5 21-G0
[c]
 0,10 0,50 
[a] Mesures effectuées après π-stacking à température ambiante  (20°C). [b] Mesure effectuée à 70°C dans un mélange 
THF/H2O (2:5). [c] Mesure effectuée après chauffage à 70°C pendant 14h puis refroidissement à 20°C. 
Nous observons ainsi une décroissance de la quantité de pyrène greffé avec l’accroissement du 
volume du dendron. Cette décroissance est néanmoins minimisée par le fait que les quantités 
molaires de ligands phosphines (et donc de catalyseurs potentiels) ne sont pas égales aux quantités 
molaires de pyrène dans le cas de  21-G0 et 21-G1, ces derniers ayant respectivement cinq et dix 
ligands en surface. Ainsi, les quantités de ligands phosphines supportées sur nanoparticules sont de 
0,50 mmol/g pour 21-G0 et de 0,30 mmol/g et 21-G1 alors qu’elle est de 0,15 mmol/g pour 23 
(Tableau 2, entrées 1 à 3). Le mélange THF/eau (2:5) permet donc le greffage d’une quantité 
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satisfaisante de ligands. Pour comparaison, les études précédentes décrites par Reiser ont présenté 
des charges maximum de ligand carbène-palladium comprises entre 0,10 et 0,20 mmol/g.59 
Il a également été intéressant de voir que le π-stacking du dendron 21-G0 à chaud n’est que de 
0,05 mmol/g, soit 50% de la valeur à froid (Tableau 2, entrée 4). La mesure effectuée sur la même 
expérience après un retour à température ambiante présente à nouveau un chargement de 0,1 
mmol/g (Tableau 2, entrée 5). Cela pourrait étayer l’hypothèse selon laquelle le catalyseur est libéré 
dans le milieu à chaud pendant la réaction et récupéré sur son support dès le retour à température 
ambiante. De plus, malgré la conservation de 50% du catalyseur sur le support hétérogène à chaud, 
et donc la disponibilité de seulement 50% de catalyseur en phase homogène, ce système reste 
compétitif. En effet, il a été montré récemment qu’avec le greffage covalent de divers catalyseurs et 
fonctions en surface de nanoparticules, seuls 40% d’entre eux étaient vraiment accessibles et donc 
disponibles pour la catalyse par exemple.67  
Du point de vue de la caractérisation qualitative du π-stacking, la spectroscopie Raman a pu être 
utilisée dans le cas des nanotubes de carbone.68 Cependant, à notre connaissance, aucun exemple 
n’a été présenté dans le cas des nanoparticules de cobalt entourées de graphène (Co/C). Pourtant, 
cet outil nous a été d’une aide précieuse pour confirmer le  π-stacking des entités pyrènes (Schéma 
33).  
  
Schéma 33 : Caractérisation de π-stacking par Raman. 
918 1 143 1 367 1 592
nombre d'onde cm-1
21-G0
Co/C +
21-G0
Co/C
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Les échelles des intensités des spectrogrammes (axe des ordonnées) étant différentes pour les 
trois courbes, celles-ci n’ont pas été représentées pour des raisons de clarté. La courbe du bas (verte) 
est le spectre Raman de la nanoparticule vierge, où les deux bandes caractéristiques du graphène 
peuvent être observées : la bande G de mode de vibration primaire du graphène à 1300 cm-1 et la 
bande D de vibration de désordre à 1577 cm-1. La courbe en haut (rouge) représente le spectre du 
dendron 21-G0 seul. Les bandes de vibration des liaisons P-O peuvent être observées à 989 cm
-1, 
celles des liaisons C-C à 1017cm-1, 1084 cm-1, 1222 cm-1, 1374 cm-1 et 1392 cm-1, celles des liaisons 
C=C à 1569 cm-1, et celles des liaisons C=O à 1609 cm-1. Sur la courbe du milieu (bleue), représentant 
le spectre de l’entité résultante du π-stacking de 21-G0 sur les nanoparticules, les deux bandes 
caractéristiques du graphène de la nanoparticule sont présentes. De plus, les bandes caractéristiques 
des liaisons P-O et C-C de 21-G0 sont également présentes, ce qui prouve bien le greffage du dendron 
sur le support. Notons que les signaux du dendron sont plutôt faibles en intensité, car ce type de 
molécule est sensible à l’échauffement apporté par le laser. L’augmentation de la puissance ou du 
temps d’acquisition provoque la décomposition thermique de celle-ci. C’est pour cette raison que 
l’analyse du dendron 21-G1 n’a pas pu être effectuée (sensibilité thermique plus importante que 21-
G0). De plus, dans le cas du monomère 23, la fluorescence s’est révélée être trop intense pour 
permettre une analyse par Raman. 
4. Performances catalytiques des dendrons comportant une entité pyrène 
et des phosphines 
L’étude de l’activité des complexes de palladium incorporant les ligands phosphines 23, 21-G0 et 
21-G1 a été effectuée dans le cas du couplage de Suzuki entre des halogénures d’aryles et l’acide 
phénylboronique. Pour ces tests catalytiques, afin de conserver des conditions de température 
identiques, un carroussel Radley "reaction station RR98030", permettant d’effectuer douze 
manipulations simultanément, a été utilisé. De plus, tous ces essais ont été réalisés sous atmosphère 
inerte d’argon. 
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Quelques essais préliminaires ont tout d’abord été effectués afin de confirmer l’efficacité des 
nouveaux ligands. Le couplage du bromobenzène et de l’acide phénylboronique a ainsi été réalisé 
dans le mélange THF/eau (2:5), à 60°C et en présence de diacétate de palladium (0,5% mol.). En 
l’absence de ligand additionnel, le biphényle correspondant a été obtenu avec un rendement de 40% 
seulement (Tableau 3, entrée 1) mais cette réaction s’est révélée être très peu reproductible. D’autre 
part, l’usage de la triphénylphosphine permet d’atteindre un rendement de couplage de 93% 
(Tableau 3, entrée 2). Dans les mêmes conditions, les performances du monomère pyrène-phosphine 
23 et des dendrons 21-G0 et 21-G1 se sont révélées similaires à celle de la triphénylphosphine 
commerciale. Ainsi les taux de formation du biaryle sont respectivement de 95%, 95% et 91% 
(Tableau 3, entrées 3 à 5). De plus, en présence de nanoparticules Co/C dans le milieu, l’activité des 
catalyseurs ne s’est trouvée modifiée dans aucun des cas précédents, ce qui montre bien que ces 
nanoparticules sont inertes vis-à-vis de la réaction étudiée. Les nouveaux ligands 23, 21-G0 et 21-G1 
semblant être prometteurs pour le couplage de Suzuki, les complexes correspondants ont donc été 
testés dans le couplage d’autres bromures d’aryles avec l’acide phénylboronique (Schéma 34). 
Tableau 3 : Réaction de couplage entre PhBr et PhB(OH)2 en présence de Pd(OAc)2 et de ligands 
phosphines.
 [a]
 
 
 ligands % mol. Rendements[b] [%] Rendements[b][c] [%] 
1 no - 40 40 
2 PPh3 0,5 93 93 
3 23 0,5 95 95 
4 21-G0 0,1 95 95 
5 21-G1 0,05 91 91 
     
[a] Pd(OAc)2 (0,005 mmol), ligand (ratio phosphine palladium: P/Pd = 1; phosphine 23 : 0,5 mol%; 21-G0 : 0,1 mol%; 21-G1 : 
0,05 mol%), PhBr (1 mmol), PhB(OH)2 (1,1 mmol), Na2CO3 (3 mmol), H2O/THF (5:2) (7 mL). [b] Rendements GC déterminés 
en utilisant le 1,3-diméthoxybenzène comme étalon interne. [c] en présence de nanoparticules de Co/C dans le milieu (10 
mg pour 23, 2 mg pour 21-G0, 1 mg pour 21-G1). 
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La 4-bromoacétophénone, agent d’arylation activé par la présence d’un groupement attracteur 
d’électrons, a ainsi pu être transformée quantitativement en composé de type biaryle (95% à 98% 
suivant le ligand, Schéma 34). De même, les agents d’arylation désactivés tels que le 4-bromotoluène 
et le 4-bromoanisole ont permis d’obtenir les biaryles correspondants avec des rendements 
respectifs de 87% à 92% et 79% à 84% (Schéma 34). A partir du 2-bromotoluène, substrat encombré, 
le biaryle correspondant a pu être obtenu avec des rendements de 66% à 82%. Dans tous ces cas, 
notons qu’aucun effet sur l’activité n’a été apporté par les dendrons, les rendements étant très 
similaires dans le cas des trois ligands 23, 21-G0 et 21-G1. Cependant, il semble que le pyrène n’ait 
pas qu’un rôle d’entité de greffage car les rendements obtenus par 21-G1 sont bien meilleurs que 
ceux présentés dans le cas du simple dendrimère 7-G1 de génération 1 (Schéma 6, chapitre II), de 
structure très similaire (pour rappel les rendements obtenus avec 7-G1 sont pour R = 4-COMe : 95%, 
pour R = 4-Me : 70%, pour R = 4-OMe : 40%, pour R = 2-Me : 49%, Schéma 9, chapitre II). De plus, 
contrairement au cas de 7-G1 aucun effet dendritique négatif n’a ici été observé. Une des hypothèses 
pouvant être avancée pour expliquer l’effet positif de la présence du pyrène est le rapprochement 
des réactifs aromatiques vers les catalyseurs grâce à leur interaction π-π avec le pyrène. Comme 
décrit dans l’introduction de ce chapitre, Van Koten a déjà observé un tel effet dans une structure au 
sein de laquelle le catalyseur était proche d’une entité pyrène.28 En outre, cette hypothèse pourrait 
indiquer que le pyrène est disponible lors de la réaction catalytique à chaud, ce qui corrobore bien 
les résultats du test de filtration à chaud effectué.  
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Br B(OH)2+
Na2CO3 (3 éq.)
THF/H2O (2:5), 60°C, 14h
Pd(OAc)2 0,5% mol.
Ligand 0,05 à 0,5% mol.R R
 
 
[a] Pd(OAc)2 (0,005 mmol), ligand (ratio phosphine palladium: P/Pd = 1; phosphine 23 : 0,5 mol%; 21-G0 : 0,1 mol%; 21-G1 : 
0,05 mol%), ArBr (1 mmol), PhB(OH)2 (1,1 mmol), Na2CO3 (3 mmol), H2O/THF (5:2) (7 mL). [b] Rendements GC déterminés 
en utilisant le 1,3-diméthoxybenzène comme étalon interne. [c] la présence de nanoparticules de Co/C (10 mg pour 23, 2 
mg pour 21-G0, 1 mg pour 21-G1) dans le milieu n’apporte aucun changement. 
 
Schéma 34 : Réactions de couplage de Suzuki en présence de Pd(OAc)2 et de ligand 
triphénylphosphine (23, 21-G0, 21-G1).
[a,b] 
5. Recyclage des ligands pyrène-phosphines 23, 21-G0 et 21-G1 
Des tests de réutilisation ont également été effectués avec les ligands 23 (Schéma 36, c), 21-G0 
(Schéma 36, a) et 21-G1 (Schéma 36, b) dans le cas des couplages de la 4-bromoacétophénone ou du 
bromobenzène avec l’acide phénylboronique. Quel que soit le ligand utilisé, le produit de couplage 
de la 4-bromoacétophénone a pu être obtenu avec de très bons rendements (de 95% pour 23 et 21-
G1 à 98% pour 21-G0) et un nombre important de recyclages de catalyseurs a pu être réalisé par 
décantation magnétique (protocole décrit dans la partie expérimentale) (Schéma 35). Dans le cas des 
dendrons 21-G1 et 21-G0 (Schéma 36, a et b, courbes rouges), respectivement dix et six essais 
consécutifs ont pu être accomplis sans perte d’activité (les oscillations de rendements observées 
correspondent aux incertitudes de mesures sur la détermination des rendements). Dans le cas du 
monomère 23 (Schéma 36, c, courbe rouge), cinq recyclages ont été possibles bien que les 
rendements aient un peu baissé passant de 95% à 90%. Dans le cas du substrat bromobenzène, le 
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dendron 21-G0 s’est montré le plus performant (Schéma 36, a, courbe bleue). En effet, bien que le 
taux de formation de produit de couplage ait diminué au cours des trois premiers recyclages (essais 1 
à 4), passant de 95% à 85%, celui-ci est ensuite resté constant lors des six essais suivants (essais 5 à 
10). Pour les deux autres ligands (21-G1 et 23) les rendements ont diminué progressivement au cours 
des recyclages passant de 91% à 72% pour le dendron 21-G1 et de 95% à 60% pour le monomère 23 
(Schéma 36, b, c). De plus, des essais ont été effectués après retrait des nanoparticules dans le cas du 
ligand 21-G0 (Schéma 36, a, essai 11). Que ce soit dans le cas du bromobenzène ou de la 4-
bromoacétophénone, seules des traces des produits de couplage ont été formées (rendements <1%). 
Ce résultat tend à confirmer le greffage du catalyseur actif (formé à partir de la phosphine 
dendritique et du palladium) sur les nanoparticules de cobalt magnétiques.  
 
Schéma 35 : Décantation magnétique des nanoparticules de Co/C à l’aide d’un aimant à base de 
néodyme. 
 
Br B(OH)2+
Na2CO3 (3 éq.)
H2O/THF (5:2), 60°C, 14h
Pd(OAc)2 0,5% mol.
Ligand 0,001 à 0,5% mol.R R
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a) 
 
 
b) 
 
 
c)  
 
 
[a] Pd(OAc)2 (0,005 mmol), ligand (ratio phosphine palladium: P/Pd = 1; phosphine 23 : 0,5 mol%; 21-G0 : 0,1 mol%; 21-G1 : 
0,05 mol%), nanoparticule Co/C magnétique (10 mg pour 23, 2 mg pour 21-G0, 1 mg pour 21-G1) ArBr (1 mmol), PhB(OH)2 
(1,1 mmol), Na2CO3 (3 mmol), H2O/THF (5:2) (7 mL). [b] Rendements GC déterminés en utilisant le 1,3-diméthoxybenzène 
comme étalon interne. [c] Entre l’essai 10 et l’essai 11, les nanoparticules magnétiques ont été retirées du milieu. 
 
Schéma 36 : Recyclage des catalyseurs formés à partir de 23, 21-G0 et 21-G1.
[a,b] 
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Dans la littérature, il existe un exemple de greffage covalent de phosphines polymériques sur les 
mêmes nanoparticules magnétiques (Schéma 37).69 Ces dernières ont également été utilisées pour le 
couplage de Suzuki, mais contrairement à notre système, une quantité de 3% mol. de palladium a été 
nécessaire et seul le couplage d’iodures d’aryles, plus actifs, a été possible. Nos dendrimères greffés 
de façon non covalente sur nanoparticule, ont permis de promouvoir le couplage de bromures 
d’aryles avec seulement 0,5% mol. de palladium. D’autre part, le nombre de recyclages présentés 
dans cette publication est le même que dans notre cas (dix recyclages). 
 Schéma 37 : Exemple de réaction de Suzuki catalysée par des phosphines polymériques greffées de façon 
covalente sur des nanoparticules de Co/C.
69 
Parallèlement à l’étude menée dans le cas des dendrimères à terminaisons phosphines (chapitre 
précédent), les mesures de quantités de palladium résiduel présentes dans le milieu en fin de 
réaction après retrait des entités magnétiques ont été mesurées par ICP-MS (Tableau 4). Ces 
mesures ont été effectuées dans le cas de l’arylation du bromobenzène avec 21-G0 après les 
recyclages 1, 2, 5, et 10.  
Tableau 4 : Mesure de quantités de palladium résiduel dans le produit de couplage par ICP-MS. 
 Recyclage 1 Recyclage 2 Recyclage 5 Recyclage 10 
Quantité de Pd (ppm) 274 110 35 9 
 
La quantité de palladium retrouvée dans le milieu a diminué au cours des recyclages passant de 
274 ppm pour le premier recyclage à 9 ppm pour le dixième. Notons que cette baisse a déjà été 
observée dans la littérature.70,71 Cependant, bien qu’après dix recyclages la quantité de palladium 
reste très acceptable, celle-ci est supérieure aux normes européennes autorisées dans les 
médicaments,72 une purification supplémentaire étant donc nécessaire. 
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6. Conclusion 
Dans cette partie, les préparations d’un monomère 23 et de deux dendrons phosphorés 21-G0 et 
21-G1 comportant un cœur pyrène et des ligands triphénylphosphines en surface ont été décrites. 
L’aptitude de l’entité pyrène à permettre un greffage non covalent du dendron en milieu aqueux 
(THF/H2O) sur des nanoparticules magnétiques entourées d’une coquille de graphène a été montrée 
par spectroscopie Raman et par analyse élémentaire (C, N, H). Les complexes de palladium formés 
avec les phosphines de surface se sont montrés actifs dans le couplage de Suzuki de substrats 
bromés et de nombreux recyclages (jusqu’à dix essais) ont été possibles à l’aide d’un aimant. La 
mesure de palladium résiduel dans le milieu après cette décantation magnétique a été effectuée et la 
quantité de ce dernier a baissé au cours des recyclages passant de 274 ppm à 9 ppm. De plus, d’après 
le test de filtration à chaud, il semblerait que 50% du catalyseur soit libéré dans le milieu à chaud 
pendant la réaction et récupéré sur son support dès le retour à température ambiante. 
Actuellement, des investigations sont en cours afin d’utiliser ce couplage de Suzuki recyclable pour la 
synthèse de cibles pharmaceutiques. De plus, d’autres ligands comme les carbènes sont en cours de 
greffage sur les dendrons 15 et 17 à cœur pyrène, afin d’élargir le champ d’application aux substrats 
chlorés mais aussi d’étendre le concept à d’autres réactions. 
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Conclusion des trois chapitres 
traitant de la réaction de Suzuki 
Comme nous avons pu voir dans le chapitre I, le greffage de ligands ou catalyseurs aptes à 
promouvoir la réaction de Suzuki sur différents supports (polymères, dendrimères, supports 
inorganiques non métalliques, nanoparticules) a été largement étudié. Cependant, les exemples de 
ce couplage catalysé par des catalyseurs dendritiques ne sont pas si nombreux dans la littérature (< 
15 publications). 
La synthèse de nouveaux dendrimères phosphorés comportant des ligands phosphines en 
surface, dont les complexes correspondants sont aptes à catalyser la réaction de Suzuki a été 
développée. 
Dans le chapitre II, la synthèse de dendrimères phosphorés de générations 1 et 3 à terminaisons 
triphényl- et thiazolylphosphines a été réalisée. L’activité des complexes de palladium 
correspondants de ces dendrimères a été comparée dans le couplage de Suzuki de différents 
substrats et dans les deux cas un effet dendritique négatif a été observé. Cependant, lors de l’étude 
de recyclage, les dendrimères à terminaisons thiazolylphosphines se sont montrés bien meilleurs que 
les dendrimères à terminaisons triphénylphosphines. En effet, avec les premiers, cinq essais 
consécutifs ont été possibles alors que dans le cas des terminaisons triphénylphosphines, les 
rendements baissent dès le deuxième recyclage. De plus, la quantité de palladium résiduel présent 
dans les produits finaux a été mesurée par ICP-MS et les dendrimères thiazolyphosphines ont montré 
de très bons résultats. En effet, la quantité de palladium détectée (< 0,5 ppm) a été bien plus faible 
que dans le cas du monomère analogue (1500 ppm) avant toute purification par chromatographie 
sur colonne. Notons d’ailleurs, que cette quantité de métal est inférieure à la limite autorisée par 
l’Union Européenne dans les médicaments. 
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Dans le chapitre III, la préparation de dendrons phosphorés de génération 0 et 1 comportant un 
cœur pyrène et des ligands triphénylphosphines en surface a été décrite. L’aptitude de l’entité 
pyrène à permettre un greffage non covalent du dendron sur des nanoparticules magnétiques 
entourées d’une coquille de graphène a été montrée. De plus, la réversibilité de ce greffage par 
changement de température a été étudiée. L’activité catalytique des complexes de palladium avec 
les phosphines de surface a été évaluée dans le couplage de Suzuki. Bien qu’aucun effet dendritique 
n’ait été observé, le dendron de génération 1 à cœur pyrène (21-G1, chapitre III)a présenté une 
meilleure activité que le dendrimère sans pyrène de génération 1 correspondant (7-G1, chapitre II). 
Le recyclage des catalyseurs dendritiques greffés sur nanoparticule a été effectué au moyen d’un 
aimant et suivant les ligands et le substrat cinq à neuf réutilisations ont pu être réalisées. En outre, la 
quantité de palladium résiduelle retrouvée dans le milieu a été mesurée et celle-ci a baissé au cours 
des recyclages passant de 274 ppm (premier recyclage) à 9 ppm (dixième recyclage). Les 
performances en terme de leaching sont ici moins satisfaisantes qu’en utilisant les dendimères à 
terminaisons thiazolylphosphines décrites au chapitre II. 
 
Les  systèmes dendritiques présentés dans les chapitres II et III ont donc tous montré de bonnes 
aptitudes au développement du couplage de Suzuki. Les dendrimères présentés au chapitre II 
présentent l’avantage de limiter considérablement la quantité de palladium relarguée dans les 
produits finaux (< 0,5 ppm). Pour les systèmes nanoparticules magnétiques-dendrons du chapitre III, 
le point fort réside plutôt en leur capacité de recyclage (au moins 10 essais consécutifs). 
L’élargissement du champ d’applications de ces derniers à d’autres couplages pallado-catalysés 
(Heck, Sonogashira, …) est envisageable. De  plus, il serait également intéressant d’utiliser ces 
systèmes pour la synthèse de cibles d’intérêt biologique (comme par exemple la vancomycine 
présentée au chapitre I). 
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Dans ce chapitre, nous décrivons la synthèse de nouveaux dendrimères phosphorés ayant des 
terpyridines greffées en surface. Ces dernières ont été utilisées comme ligands de terres rares dans 
une réaction d’acylation de Friedel-Crafts. 
1. Introduction 
Avant de décrire les travaux effectués, nous présentons des exemples de dendrimères 
contenant des terpyridines puis des réactions catalytiques faisant appel à des ligands terpyridines 
non dendritiques. A notre connaissance, il n’y a pas d’exemple dans la littérature d’utilisation de 
terpyridine dendritique en catalyse. De plus, l’utilisation de triflates de terres rares en catalyse en 
général et plus particulièrement dans la réaction d’acylation de Friedel-Crafts est présentée.  
a. Les propriétés particulières des terpyridines 
Les terpyridines présentent un site de complexation tridentate favorisant, grâce à l’effet chélate, 
la formation de complexes.1 Ainsi, ce sont des ligands de choix pour la grande majorité des métaux 
de transition et de nombreuses terres rares. Trois types de complexes sont couramment observés,2 le 
plus courant étant le complexe bis-terpyridine-métal de géométrie octaédrique distordue 
notamment rencontré avec le ruthénium, l’iridium, le rhodium, le fer, le chrome, le cobalt ou le 
manganèse (Schéma 1, A).3 
 
Schéma 1 : Complexes organométalliques formés à l’aide de ligands terpyridine. 
Ce dernier peut également être synthétisé de façon dissymétrique, avec deux terpyridines 
différentes, ou avec une combinaison de la terpyridine avec d’autres types de ligands (un ligand 
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tridentate ou trois ligands monodentates par exemple). Des complexes tétradentates, de géométrie 
plan carré, peuvent également être obtenus à partir des métaux tels que l’or, le palladium et le 
platine (Schéma 1, B).4 Enfin, avec les lanthanides et les actinides, les terpyridines peuvent participer 
à la formation de complexes nonadentates (trois ligands terpyridines ou un seul en complément 
d’autres ligands : Schéma 1, C).5  
D’un point de vue électronique, les terpyridines sont des ligands fortement π-accepteurs par 
rapport aux autres ligands azotés.6 Ces molécules sont de plus très robustes thermiquement et vis-à-
vis des réactions d’oxydoréduction.7 Les complexes à base de terpyridines affichent des propriétés 
photophysiques intéressantes en particulier grâce à l’existence d’un transfert de charge du métal 
vers le ligand (MLCT).8  
b. Exemples de dendrimères comportant des entités terpyridines 
Le premier exemple de terpyridines greffées en surface de dendrimères a été présenté par 
Newkome en 1993 avec ses propres dendrimères (Schéma 2, A).9  
 
Schéma 2 : Dendrimères terpyridines présentés par Newkome.
9,14
 
Il est intéressant de noter que cet exemple comme la quasi-totalité de ceux décris ici sont 
apparus très tôt dans l’histoire des dendrimères. Ainsi, beaucoup de publications présentent 
uniquement les défis synthétiques de ce qui était à l’époque une nouvelle famille de 
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macromolécules. Quelques applications en photochimie et en électrochimie ont tout de même vu le 
jour par la suite. En revanche, aucune application dans le domaine de la catalyse n’a, à notre 
connaissance, été publiée. Diverses variantes du dendrimère de Newkome ont ensuite été 
proposées, comme par exemple la synthèse d’un dendrimère comportant des terpyridines en 
extrémité d’une branche sur deux seulement,10 la complexation des terpyridines de surface avec du 
ruthénium,11 la fonctionnalisation de la surface via la formation d’un complexe de ruthénium 
hétéroleptique avec une deuxième terpyridine fonctionnalisée,12,13 ou encore l’utilisation de la 
complexation avec des dendrons à cœur terpyridines afin de poursuivre la croissance dendritique 
(Schéma 2, B).9,14 Notons que pour ces derniers cas (B), les complexes de bis-terpyridine-ruthénium 
se retrouvent finalement dans les branches des dendrimères. 
Le greffage de terpyridine en surface de dendrimères PAMAM de générations 0 à 4 a également 
été effectué.15 Les propriétés électrochimiques et photophysiques des complexes formés avec 
différents métaux (Co, Ru, Fe) ont ensuite été étudiées.15,16,17,18,19 Kim a quant à lui présenté la 
synthèse de dendrimères carbosilanes de générations 1 à 3 présentant en surface des complexes de 
terpyridines-ruthénium20 ou terpyridine-platine21 (Schéma 3). La troisième génération de ces derniers 
a pu s’auto-assembler en film et a été analysée par microscopie à force atomique.22  
 
Schéma 3 : Dendrimères carbosilanes à terminaisons terpyridines.
20,21,22
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La synthèse de dendrimères contenant au cœur des complexes de bis-terpyridine a également 
été présentée, la possibilité de formation d’un complexe hétéroleptique de terpyridines conduisant à 
des dendrimères dissymétriques de type Janus ayant ainsi été réalisée (Schéma 4).23,24,25,26  
 
Schéma 4 : Dendrimères Janus à cœur bis-terpyridine-ruthénium.
23,24,25,26 
c. Les utilisations de ligands terpyridines pour la catalyse 
Les terpyridines étant de bons ligands pour de nombreux métaux, la catalyse s’est présentée 
comme un domaine d’application de choix pour ces dernières (Schéma 5).27 Nous nous limiterons ici 
à des transformations non énantiosélectives mais il faut savoir que des terpyridines fonctionnalisées 
par des substrats chiraux ont également été préparées.27 
N
N
N
A. Couplage C-C
(Suzuki, Heck, Sonogashira,
substitution allylique)
B. Réaction photocatalytique
F. "Click chemistry"
C. Oxydation ou réduction
électrocatalytique
E. Polymérisation
H. Transfert d'hydrogène
G. Formation de cycles
(aziridination, époxydation)
D. Ouverture d'époxyde
Ru,
Fe
Pt
Fe
Ru, Mn
Cu, Fe, Hg
Cu
Fe, Au, Ag, Mn, Ru
Pd, Ni, Ru/Zn
 
Schéma 5 : Utilisation de terpyridine comme ligand pour la catalyse.
27
 
Ainsi, les complexes de terpyridine-nickel ont permis de promouvoir la réaction de couplage C-C 
de Negishi entre un iodure d’aryle et un aryle zincique (Schéma 5, A).28,29,30 Dans le même domaine, 
Suzuka a présenté l’utilisation de terpyridines greffées de façon ionique sur résine de polystyrène-
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PEG dans les couplages C-C palladocatalysés de Heck, Suzuki-Miyaura, Sonogashira et de Tsuji-Trost 
(un à trois recyclages possibles) (Schéma 5, A).31,32  
Les complexes de terpyridine-platine, dont la géométrie plan carré améliore les propriétés 
photophysiques, ont quant à eux été valorisés dans des réactions d’oxydation photocatalytiques, par 
exemple de 1,4-dihydropyridine33, de 1,3,4-triaryldihydropyrrole34 ou d’alcènes35 (pour ce dernier 
cas, le catalyseur a été supporté sur silice et polymères et un recyclage a été effectué) (Schéma 5, B). 
Du point de vue de l’électrocatalyse, les complexes homoleptiques de terpyridine-ruthénium ou 
manganèse ont largement été étudiés afin de développer des réactions d’oxydoréduction (la plus 
célèbre étant l’oxydation de l’eau) (Schéma 5, C).36,37  
D’autre part, Lee a montré qu’un complexe de terpyridine-fer greffé sur polymère était capable 
de catalyser des réactions d’ouverture d’époxydes (Schéma 5, D).38 Notons que toutes les 
exemplifications ont été effectuées avec le même catalyseur ce qui signifie que vingt recyclages ont 
été possibles sans perte d’activité.  
Les terpyridines ont également été utilisées comme ligands du cuivre, du fer ou du mercure afin 
de réaliser des polymérisations par ATRP (Schéma 5, E).39,40  
Par ailleurs, l’utilisation de ligands terpyridines greffés par interactions ioniques sur résine de 
polystyrène-PEG a permis de complexer le cuivre catalysant les cycloadditions 1,3-dipolaires 
(réactions de "Click Chemistry")41 et de le recycler deux fois (Schéma 5, F).42 Les complexes 
terpyridine-métal ont également permis de réaliser des réactions d’aziridination (métal = or, argent 
ou fer)43,44,45 et d’époxydation (métal = ruthénium, manganèse, fer) (Schéma 5, G).45,46,47 En outre, les 
réactions de transfert d’hydrogène, telle que la réduction d’acétophénone, ont pu être catalysées par 
des complexes de terpyridines (métal = ruthénium, fer) (Schéma 5, H).48,49  
Dans tous les exemples de catalyse de la littérature, à notre connaissance, un seul présente 
l’utilisation d’un complexe de terpyridine-terre rares : l’aminolyse d’époxydes à l’aide d’un catalyseur 
à base de terpyridine chirale et de triflate de scandium (Schéma 6).50 Cependant, dans cette réaction 
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où onze ligands bi- et tridentates azotés différents ont été comparés, la terpyridine s’est révélée être 
un des moins efficaces (Rendement 60% et ee 51%). 
 
Schéma 6 : Utilisation de terpyridine comme ligand du scandium pour la catalyse.
50
 
d. Utilisations de terres rares en catalyse  
i. Propriétés générales 
Le groupe des terres rares est un ensemble d’atomes composé du scandium, de l’yttrium et des 
quinze lanthanides, comportant tous des propriétés très similaires issues de leurs structures 
électroniques particulières.51 En effet, ces éléments présentent des orbitales 4f facilement 
accessibles, souvent partiellement remplies, ils favorisent le même degré d’oxydation +3 et les 
cations correspondants constituent d’excellents acides de Lewis.52 D’autre part, les terres rares 
présentent toutes de très faibles électronégativités52 (sur l’échelle de Pauling seuls les métaux 
alcalins et alcalino-terreux ont des valeurs inférieures). Contrairement à leur appellation, elles sont 
assez répandues dans l’écorce terrestre bien qu’inégalement réparties, la majorité de la production 
mondiale étant détenue par la Chine.53 Notons que, la faible toxicité des terres rares est parfois 
revendiquée, mais ce point reste encore débattu.54 Elles présentent aussi de bonnes capacités de 
complexation avec une large variété de ligands.55 Ainsi, de nombreuses applications ont émergé des 
complexes de terres rares, telles que par exemple leur utilisation comme agent de contraste en RMN, 
en imagerie biomédicale56 ou encore pour la conception de cristaux liquides thermotropes.57 Les 
terres rares sont également des éléments de choix pour le développement de catalyseurs.58,59,60,61  
ii. Principaux avantages des terres rares en tant qu’acides de Lewis 
L’un des cas les plus courants est l’utilisation des triflates de terres rares comme acides de Lewis 
en catalyse.60 Notons que les acides de Lewis usuels, tels que TiCl4, AlCl3, SnCl4 et BF3 souffrent d’une 
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très grande sensibilité à l’humidité. Ils se décomposent ou se désactivent même en présence d’une 
très faible quantité d’eau, ce qui rend leur usage aussi bien que leur recyclage très délicat. De plus, ce 
ne sont pas des catalyseurs au sens strict car une quantité au moins stœchiométrique est souvent 
nécessaire. Par ailleurs, l’hydrolyse acide requise en fin de réaction génère une quantité importante 
de déchets acides toxiques qu’il est nécessaire de traiter. Par opposition à ces acides de Lewis 
"historiques", il a été montré dans les années 1990 que des quantités catalytiques de triflates de 
terres rares étaient capables de promouvoir le même type de réactions y compris dans des milieux 
aqueux,58,62 sans nécessité d’hydrolyse. Cependant, le coût des terres rares est plutôt élevé en 
comparaison des autres métaux63 d’où l’intérêt, qui a paradoxalement été encore trop peu étudié, de 
leur recyclage.  
iii. Principales applications des terres rares en catalyse 
Le champ d’application des triflates de terres rares en catalyse est très large comme le montre le 
Schéma 7 et dans de nombreux cas, ils offrent une alternative compétitive aux acides de Lewis usuels 
(meilleure activité et/ou sélectivité).60,61 Les réactions pouvant être catalysées par des triflates de 
terres rares comprennent des réactions d’oxydoréduction mais également des formations de liaisons 
C-X (X = N ou O) telles que la réaction de Michael, la nitration d’aromatiques, l’aziridination ou la 
glycosylation (Schéma 7).60  
 
Schéma 7 : Exemples d’utilisations de triflates de terres rares en catalyse.
60 
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Ces catalyseurs peuvent aussi promouvoir des réarrangements moléculaires, des réactions de 
polymérisation ou des réactions de protection/déprotection.60 Des formations de liaisons C-C sont 
aussi possibles telles les additions nucléophiles, les synthèses d’hétérocycles, les réactions de Baylis-
Hillman ou de Friedel-Crafts.60 
e. L’acylation de Friedel-Crafts 
L’acylation de Friedel-Crafts, qui consiste en une substitution électrophile aromatique, a plus 
particulièrement attiré notre attention car il s’agit d’une méthode de choix pour la fonctionnalisation 
de dérivés aromatiques que ce soit dans un contexte académique ou industriel.64  
i. Principaux catalyseurs pour cette réaction  
Différents types de catalyseurs sont aptes à promouvoir cette réaction (Schéma 8 A, B, C, D et 
E).  
 
Schéma 8 : Systèmes permettant de réaliser l’acylation de Friedel-Crafts. 
Les acides de Lewis halogénés usuels et plus particulièrement AlCl3 sont encore largement 
utilisés pour réaliser l’acylation de Friedel-Crafts, mais une quantité au moins stœchiométrique est 
généralement nécessaire en raison de la coordination de l’acide de Lewis sur les cétones 
aromatiques synthétisées (Schéma 8, A).60 De plus, ce type d’acide de Lewis souffre des désavantages 
précédemment cités (sensibilité à l’eau, traitement des déchets acides toxiques).  
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Des exemples d’utilisation d’acides de Lewis solides (zéolites, argiles, oxydes métalliques …) ont 
également été présentés (Schéma 8, B).65 Ces derniers ont permis l’acylation de Friedel-Crafts mais 
les taux de conversion obtenus sont souvent moyens (< 75%) malgré de hautes températures 
(fréquemment supérieures à 150°C). De plus,  l’hétérogénéité de ces supports n’a cependant pas été 
valorisée par leurs réutilisations. Il semblerait que cela soit dû à la désactivation de ces derniers par 
l’adsorption des sous-produits formés tel que l’acide acétique.66  
Quelques rares cas d’acylations organocatalysées ont été décrits dans la littérature y compris 
dans le cas d’acylation d’acides carboxyliques, par exemple à l’aide d’anhydride méthane-sulfonique 
ou trifluoroacétique (température : 80-141°C, durée : 30min-32h). Néanmoins, des quantités 
stœchiométriques de "catalyseurs" restent nécessaires (Schéma 8, C).67,68  
Le triflate de bismuth69 a également permis de promouvoir l’acylation de Friedel-Crafts (Schéma 
8, D). Avec ce dernier, des quantités catalytiques ont pu être utilisées (1 à 10% mol.) et le recyclage 
du catalyseur (trois essais consécutifs) a été réalisé grâce à l’utilisation de liquides ioniques comme 
solvant et avec une activation par micro-ondes (60W, 5 min) ou thermique (80°C, 30 min).70  
ii. Utilisation des triflates de terres rares comme catalyseurs de l’acylation de 
Friedel-Crafts 
L’utilisation de triflates de terres rares a également été développée pour ce type de réaction 
même s’il existe peu de travaux (< 25 publications) (Schéma 8, E). Un récapitulatif des conditions 
publiées est présenté dans le schéma 9. Outre les avantages inhérents aux triflates de terres-rares 
(stabilité à l’air et à l’eau, éco-compatibilité, bonne solubilité dans le milieu réactionnel), ces 
dernières présentent cependant des limitations en termes de champs d’applications et de solvants 
réactionnels. En effet, seuls les substrats aromatiques activés par des groupements donneurs 
(méthoxy par exemple) peuvent subir une acétylation.71 De plus, les meilleures activités sont 
généralement obtenues dans des solvants peu éco-compatibles (nitrobenzène par exemple). Enfin, 
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comme cela va être illustré dans les exemples suivants, peu de techniques efficaces de recyclage des 
terres rares ont été mises en œuvre jusqu’à ce jour.  
 
Schéma 9 : Utilisation et recyclage de catalyseurs à base de triflates de terres rares pour l’acylation de 
Friedel-Crafts. 
 Catalyseurs non greffés sur support 
Ainsi, dès 1993, Kobayashi a montré que 20% mol. de triflate d’ytterbium était capable de 
promouvoir l’acylation de dérivés aromatiques monosubstitués par de l’anhydride acétique dans le 
nitrométhane à 50°C (conversion de 76% à 99%) (Schéma 9, i).72 Deux réutilisations de catalyseurs 
ont été possibles par extraction liquide/liquide, cependant les conditions de recyclage décrites sont 
très dures (190°C sous vide pendant une nuit). Quelques années après, le même auteur a remarqué 
que l’ajout de quatre équivalents de perchlorate de lithium aux triflates de scandium et d’ytterbium 
permettait d’accélérer la réaction (de 18h à 1h dans les mêmes conditions), tout en conservant la 
possibilité de recyclage du système catalytique.73 Parallèlement, Nino a montré que le triflate de 
cérium (5% mol.) est capable de réaliser cette même acylation d’aromatique dans des conditions très 
analogues (nitrométhane comme solvant à 100°C pendant 15min à 48h suivant le substrat).74 De 
plus, Barett a présenté l’acylation d’éthers de résorcinol par 8% mol. de triflate d’ytterbium hydraté, 
dans un solvant moins toxique : l’éthanol (Schéma 9, ii).75 Bien que les temps de réaction soient plus 
longs (48h), deux recyclages de catalyseurs ont été possibles par extraction liquide/liquide.  
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Les triflates ont par ailleurs pu être remplacés ou complétés par d’autres anions. Platt a par 
exemple ajouté des ligands à base d’oxyde de triphénylphosphine aux triflates de scandium et de 
néodyme.76,77 L’activité des complexes résultants ne s’est cependant pas révélée être très bonne 
puisque le taux de conversion maximal obtenu est de 15%. Le remplacement des triflates par des 
perfluorooctanesulfonates (OPf) a été réalisé par Cui et Cai (Schéma 9, iii).78,79 Bien que la quantité de 
catalyseur nécessaire ait pu être abaissée à 0,4% mol., une même quantité additionnelle d’acide 
perfluorooctanesulfonique a été nécessaire. Ces réactions étant réalisées dans un solvant fluoré (la 
perfluorodécaline), le catalyseur a pu être valorisé par quatre recyclages via des extractions 
liquide/liquide. Notons qu’avec 3% mol. de perfluorooctanesulfonate de scandium et d’ytterbium, 
l’usage de dioxyde de carbone supercritique comme milieu réactionnel a également été décrit 
(Schéma 9, iv).80 Deux réutilisations de catalyseur ont pu être réalisées par extractions mais la 
pression utilisée pour cette réaction est de 10 MPa. Dormond a, quant à lui, montré que les bis-
trifluorométhylsulfonylamides (NTf2) de terres rares étaient bien plus actifs que leurs homologues 
triflates (Schéma 8, v).81 Ainsi dans le cas du néodyme, l’acylation de l’anisole a été réalisée avec 1% 
mol. de ce catalyseur en trois heures à 120°C, sans autre solvant que le mélange anhydride acétique 
(6 éq.)/acide acétique (10 éq.). De plus, l’acylation d’aromatiques par des acides carboxyliques a été 
présentée par Shimada en présence de 15% mol. d’Eu(NTf2)3 sans solvant et à de très hautes 
températures (250°C).82,83 Wang a quant à lui remplacé l’anhydride acétique couramment utilisé par 
l’oxoacétate d’éthyle, ce qui a conduit à l’obtention d’un α-hydroxyester aromatique à l’aide de 5% 
mol. de triflate d’ytterbium à température ambiante dans le dichlorométhane (conversion de 84%).84  
Catalyseurs greffés sur support 
Des exemples de triflates de terres rares greffés sur support ont également été présentés. 
Kobayashi a ainsi synthétisé de nouveaux types de polymères à base de polystyrène permettant 
d’encapsuler des triflates de scandium (Schéma 9, vi).85 L’acylation d’anisole, a pu être réalisée dans 
des conditions générales similaires à l’analogue non supporté (50°C, 6h, dans le nitrométhane) et 
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deux recyclages de catalyseur ont été possibles. Néanmoins la présence de deux équivalents de 
perchlorate et de plus de 50% mol. de catalyseur a été nécessaire. Assez récemment, des triflates de 
terre rares ont également été incorporés dans les pores de différentes zéolites (Schéma 9, vii).86 De 
bons taux de conversion ont pu être obtenus (94-98%) mais l’utilisation de 30% mol. de triflates de 
terres rares à 140°C dans le nitrobenzène a été indispensable. D’autre part, il n’existe qu’un seul 
exemple dans la littérature de greffage de triflates de terres rares sur dendrimères pour application 
en catalyse (Schéma 10).87 Dans celui-ci, les auteurs ont présenté un catalyseur insoluble formé 
d’agrégats de dendrimères DAB à terminaisons NTf2 liés entre eux par des complexes de scandium et 
utilisables pour catalyser une acylation de Friedel-Crafts. Cependant, dans le cas de cette réaction, 
aucun test de recyclage de catalyseur n’a été réalisé. 
 
Schéma 10 : Utilisation d’agrégats de dendrimères DAB l’acylation de Friedel-Crafts.87 
Objectif de nos travaux : 
Dans le but d’améliorer les systèmes existants (Schéma 9) et en particulier de mettre au point 
un recyclage simple des triflates de terres rares dans le cadre de l’acylation de Friedel-Crafts, il nous a 
semblé intéressant d’utiliser des complexes de terres rares dendritiques. Pour cela, l’étude de 
catalyseurs terpyridine-triflate de terre rare immobilisés sur nos dendrimères phosphorés nous est 
apparue comme une solution prometteuse. De plus, bien que la capacité des terpyridines à former 
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des complexes avec les terres rares soit bien connue,88 il n’existe pas, à notre connaissance, 
d’utilisation des complexes terpyridine-terres rares pour des réactions de Friedel-Crafts. 
2. Synthèse de ligands terpyridines supportés et non supportés 
a. Synthèse de ligands à greffer sur dendrimères 
Un dérivé de terpyridine comportant une fonction phénol permettant le greffage sur 
dendrimères a tout d’abord été synthétisé (Schéma 11). Pour cela nous avons adapté le mode 
opératoire décrit par Smith dans le cas d’autres terpyridines fonctionnalisées.89 Deux équivalents de 
2-acétylpyridine ont ainsi été mis en suspension avec de l’hydroxyde de sodium dans du polyéthylène 
glycol-300 à 0°C. Après 10 min d’agitation, un équivalent de 4-hydroxybenzaldéhyde a ensuite été 
ajouté au milieu réactionnel et après deux heures d’agitation, toujours à 0°C, la formation de la 1,5-
dione est observée. De l’acétate d’ammonium a été ajouté en présence d’air, afin de former la 
pyridine centrale, comme décrit précédemment par Constable.90 Dans notre cas, le milieu étant très 
visqueux lors de l’ajout de cet ammonium une gomme s’est formée et un mélange non séparable de 
nombreuses molécules a été obtenu. En remplaçant l’ammonium par de l’ammoniaque liquide, après 
une nuit, la terpyridine 24 a précipité et a été isolée avec un rendement de 20%. Ce dernier peut 
paraître faible mais il est en fait représentatif des synthèses de terpyridines pour lequelles de bons 
rendements sont difficiles  à atteindre.90 Notons que la synthèse de la même terpyridine-phénol avait 
déjà été décrite par Balasubramanian91 mais nous n’avons jamais réussi à reproduire ce protocole 
décrivant une agitation manuelle à la spatule.  
 
Schéma 11 : Synthèse de terpyridines monomères. 
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Un modèle monomérique 25 comportant une entité "méthoxy" à la place d’un groupement 
"hydroxy" a également été synthétisé à l’aide d’une voie de synthèse très similaire (le 4-
hydroxybenzaldéhyde a été remplacé par le 4-méthoxybenzaldéhyde) (Schéma 11). Après 
purification par précipitation, la terpyridine 25 a été obtenue avec un rendement de 24%. L’activité 
catalytique de ce monomère a été comparée à celle des dendrimères correspondants dans les 
réactions catalytiques. Les molécules 24 et 25 ont été caractérisées par les techniques habituelles 
d’analyse (RMN de 1H, 13C, spectrométrie de masse). De plus, pour la terpyridine 25, des 
monocristaux ont été obtenus ce qui a permis de compléter la caractérisation de cette molécule par 
la résolution de sa structure par diffraction des rayons X (Schéma 12). Notons que cette structure 
avait déjà été publiée et que nos résultats sont semblables à ceux décrits.92 
 
Schéma 12 : Structure RX de la terpyridine 25. 
b. Synthèse de dendrimères à terminaisons terpyridines  
Le ligand 24 a été greffé en surface de dendrimères Gcn de générations 1 à 4 par le biais de 
substitutions nucléophiles des chlores terminaux en présence de base (Schéma 13).  
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Schéma 13 : Synthèse de dendrimères 24-G1, 24-G2, 24-G3 et 24-G4. (a) Cs2CO3, THF. 
Les dendrimères G1-24, G2-24, G3-24 et G4-24 présentant respectivement 12, 24, 48 et 96 ligands 
terpyridines en surface ont ainsi été obtenus avec des rendements de 88%, 83%, 91% et 90% 
respectivement. Notons que contrairement aux dendrimères Gcn et Gc’n classiques, les dendrimères 
24-Gn ne sont pas solubles dans l’acétone. Le monomère 24 utilisé en excès (1,08 équivalent par 
chlore) étant lui soluble dans ce solvant, les dendrimères ont pu être purifiés par précipitation. Les 
dendrimères ont été caractérisés par RMN 1H, 13C et 31P. Comme souvent observé dans le greffage de 
phénols sur les extrémités P-Cl de nos dendrimères (voir le cas du passage de Gc1 à Gc’1), les signaux 
des phosphores de surface sont blindés, passant de 62,37 ppm à 61,80 ppm, lors du greffage de 
terpyridines sur Gc1 (Schéma 14). 
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Schéma 14 : Spectre RMN des dendrimères Gc1, 24-G1 et Gc’1. 
3. Performances catalytiques des terpyridines monomériques et 
dendritiques 
Les quatre nouveaux dendrimères 24-G1, 24-G2, 24-G3 et 24-G4, ainsi que le monomère 25 ont 
été utilisés comme ligands de terres rares pour la réaction d’acylation de Friedel-Crafts et les 
activités des complexes correspondants ont été comparées. Pour ces tests catalytiques, afin de 
conserver des conditions de température identiques, un carroussel Radley "reaction station 
RR98030", permettant d’effectuer plusieurs manipulations simultanément, a été utilisé. 
a. Influence du solvant  
L’acylation de l’anisole par 10% mol. de triflate de scandium a été testée dans différents solvants 
à 80°C durant 16h. Généralement, les perfomances des triflates de terres rares sont optimales dans 
un solvant aprotique peu coordinant, typiquement les hydrocarbures nitrés comme le nitrobenzène 
 Gc1 (terminaison P-Cl) 
 24-G1 (terminaison terpyridine) 
 Gc’1 (terminaison CHO) 
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peu éco-compatible.93 Dans le cas de notre réaction catalytique, le nitrobenzène et le 1,2-
dichloroéthane permettent comme attendu d’obtenir les meilleurs taux de conversion (100% et 70% 
respectivement, Tableau 1, entrées 1 et 2). Parmi les autres solvants testés (Tableau 1, entrées 3 à 8), 
seuls le toluène et l’acétonitrile ont permis d’avoir de bonnes performances (60%, Tableau 1, entrées 
3 et 4). Notons que ce dernier résultat peut paraître étonnant en raison du caractère coordinant de 
l’acétonitrile. Ces deux solvants ont été retenus pour la suite de l’étude. 
Tableau 1 : Réaction d’acylation de Friedel-Crafts en présence de 10% de triflate de scandium.
[a]
 
 
 ligand terre rare solvant conversion[b] [%] 
1 - Sc(OTf)3 nitrobenzène 100 
2 - Sc(OTf)3 1,2-dichloroéthane 70 
3 - Sc(OTf)3 toluène 60 
4 - Sc(OTf)3 acétonitrile 60 
5 - Sc(OTf)3 n-heptane  35 
6 - Sc(OTf)3 tétrahydrofurane - 
7 - Sc(OTf)3 2-propanol - 
8 - Sc(OTf)3 acétone - 
[a] Sc(OTf)3 (0,035 mmol), anisole (0,35 mmol), anhydride acétique (0.70 mmol), solvant (2 mL). [b] Conversions GC 
déterminées en utilisant le 1,3,5-triméthoxybenzène comme étalon interne.  
 
b. Influence de la présence de la terpyridine monomérique 25 (dans le toluène et 
l’acétonitrile) 
Lors de l’ajout du ligand terpyridine 25, les activités des catalyseurs ont diminué (Tableau 2). 
Cependant, contrairement à la forte baisse observée dans le cas du toluène (de 60% à 2%, Tableau 2, 
entrée 1), une diminution plus modérée a été observée dans l’acétonitrile, les taux de conversion 
passant seulement de 60% à 47% (Tableau 2, entrée 2). L’augmentation de la quantité molaire du 
ligand terpyridine 25 et du triflate de scandium (de 10% à 15%) n’a pas permis d’améliorer l’activité 
(Tableau 2, entrée 3). Ainsi, l’utilisation d’acétonitrile et de 10% mol. de catalyseur a été préférée 
dans la suite de l’étude. 
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Tableau 2 : Réaction d’acylation de Friedel-Crafts en présence de triflate de scandium en 
présence de terpyridine 25.
[a] 
 
 
 ligand % mol. solvant conversion[b] [%] 
1 25 10 toluène  2 
2 25 10 acétonitrile 47 
3 25 15 acétonitrile 47 
[a] Sc(OTf)3 (0,035 mmol ou 0,053), 25 (0,035 mmol ou 0,053), anisole (0,35 mmol), anhydride acétique (0.70 mmol), CH3CN 
ou toluène (2 mL). [b] Conversions GC déterminées en utilisant le 1,3,5-triméthoxybenzène comme étalon interne.  
 
c. Influence de la nature de la terre rare 
La comparaison des triflates d’ytterbium, d’yttrium et de scandium (à 10% mol.) a montré que le 
dérivé scandium était le plus actif, ce qui est classique dans la littérature60 (conversions de 50%, 40% 
et 60% respectivement)  (Tableau 3, entrée 4 à 6).  
Tableau 3 : Réaction d’acylation de Friedel-Crafts en présence de différents triflates de terres rares en 
présence de terpyridine 25.
[a]
 
 
 
 terre rare % mol. conversion[b] [%] 
1 Sc(OTf)3 10 60 
2 Y(OTf)3 10 40 
3 Yb(OTf)3 10 50 
 [a] TR(OTf)3 (0,035 mmol), 25 (0,035 mmol), anisole (0,35 mmol), anhydride acétique (0.70 mmol), CH3CN (2 mL). [b] 
Conversions GC déterminées en utilisant le 1,3,5-triméthoxybenzène comme étalon interne.  
 
L’utilisation de 10% mol. de ligand et de triflate de scandium au reflux de l’acétonitrile a donc 
été privilégiée pour la suite de l’étude catalytique. Etant donné qu’il s’agit de la terre rare la plus 
chère (pour comparaison 250 euros pour 5g de triflate de scandium contre 63 euros pour l’yttrium et 
108 euros pour l’ytterbium)63,94 l’intérêt de la recycler parait d’autant plus pertinent. 
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d. Influence de la présence de terpyridine dendritiques 
La performance des terpyridines dendritiques a également été évaluée en tant que ligands du 
triflate de scandium dans l’acylation de Friedel-Crafts de l’anisole toujours sous chauffage thermique 
classique. Un effet dendritique positif a été observé, les taux de conversion étant respectivement de 
55%, 59%, 66% et 80% pour 24-G1, 24-G2, 24-G3 et 24-G4 (Schéma 15). De plus, les dendrimères ont 
présenté de meilleures activités que le monomère 25 (conversion de 47% pour 25 contre plus de 55% 
pour les dendrimères 24-Gn). D’autre part, en comparaison du résultat présenté sans ligand (60%, 
Tableau 1, entrée 8), les taux de formation du monomère 25 et du dendrimère 24-G1 sont moins 
bons (47% et 55%), mais l’utilisation des dendrimères 24-G2, 24-G3 et 24-G4 permet une nette 
amélioration (66% et 80%). 
O
+
O
O
O O
O
Sc(OTf)3 10% mol.
25 ou 24-Gn 0,11 à 10% mol
CH3CN, reflux, 16h
 
 
[a] Sc(OTf)3 (0,035 mmol), 25 (0,035 mmol), 24-G1 (0,0029 mmol), 24-G2 (0,00145 mmol), 24-G3 (0,00073 mmol), 24-G4 
(0,00036 mmol), anisole (0,35 mmol), anhydride acétique (0.70 mmol), CH3CN (2 mL). [b] Conversions GC déterminées en 
utilisant le 1,3,5-triméthoxybenzène comme étalon interne.  
 
Schéma 15 : Réaction d’acylation de Friedel-Crafts en présence de triflate de scandium et de ligands 
terpyridines 24-Gn et 25.
[a] 
e. Extension du champ d’application (Sc(OTf)3-24G4) 
Le dendrimère 24-G4, dont le taux de conversion est le plus élevé dans le cas de l’anisole, a été 
utilisé afin d’exemplifier cette acylation de Friedel-Crafts avec d’autres dérivés aromatiques (Tableau 
0
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40
60
80
100
25 24-G1 24-G2 24-G3 24-G4
47
55 59
66
80
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4). Notons que tous les essais ont ici été réalisés avec des groupements globalement donneurs 
d’électrons car ils favorisent la réaction par la stabilisation de l’intermédiaire carbocation 
cyclohexadiényle de Wheland95 et ce sont les seuls à être activés par les triflates de terres rares.71 En 
complément de l’anisole, les acylations du 1,3-diméthoxybenzène et du 1,2-diméthoxybenzène ont 
été réalisées avec des taux de conversion quantitatifs (respectivement 99% et 95%) (Tableau 4, 
entrées 2 et 3).  
Tableau 4 : Réaction d’acylation de Friedel-Crafts en présence de triflate de scandium et du ligand 
terpyridine dendritique 24-G4.
[a]
 
 
 
 R = substrat conversion[b] [%] 
1 OMe 
 
78 
2 1,3-OMe 
 
99 
3 1,2-OMe 
 
95 
4 1,3,5-OMe 
 
99 
5 NMe2 
 
- 
6 SMe 
 
- 
7 1,3-Me 
 
- 
8 1,3-iso-propyl 
 
- 
9 Cl 
 
- 
10 F 
 
- 
[a] Sc(OTf)3 (0,035 mmol), 24-G4 (0,00036 mmol), dérivé aromatique (0,35 mmol), anhydride acétique (0.70 mmol), CH3CN 
(2 mL). [b] Conversions GC déterminées en utilisant le 1,3,5-triméthoxybenzène ou le 1,3-diméthoxybenzène comme étalon 
interne.  
De plus, le 1,3,5-diméthoxybenzène, très activé par la présence des trois groupements méthoxy 
peut être acylé quantitativement (99%, Tableau  4, entrée 4). D’autres substrats comportant des 
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substituants donneurs comme la N,N-diméthylaniline ou le thioanisole n’ont pas pu être 
fonctionnalisés (Tableau 4, entrées 5 et 6). Par ailleurs, de manière non surprenante, les substrats 
non activés tels que le meta-xylène, le 1,3-di(iso-propyl)benzène, le chlorobenzène ou le 
fluorobenzène n’ont pas réagi ce qui est classiquement observé (Tableau 4, entrées 7 à 10).71 
f. Etude du recyclage 
 
Les terres rares étant des éléments coûteux,63 la valorisation de leurs complexes dendritiques 
par le recyclage a été développée. L’acylation du 1,3-diméthoxybenzène qui a présenté des 
conversions quantitatives en présence de 24-G4 (Tableau 4, entrée 2) a plus particulièrement été 
étudiée (Schéma 16).  
+
O
O
O
Sc(OTf)3 10% mol.
24-G4 0,11% mol
CH3CN, ref lux, 16h
O
OOO O
 
 
[a] Sc(OTf)3 (0,035 mmol), 24-G1 (0,0029 mmol), 24-G2 (0,00145 mmol), 24-G3 (0,00073 mmol), 24-G4 (0,00036 mmol), 1,3-
diméthoxybenzène (0,35 mmol), anhydride acétique (0.70 mmol), CH3CN (2 mL). Conversions GC déterminées en utilisant le 
1,3,5-triméthoxybenzène comme étalon interne.  
 
Schéma 16 : Recyclage du système catalytique dans la réaction d’acylation de Friedel-Crafts.[a] 
Ainsi, les quatre dendrimères (24-G1, 24-G2, 24-G3 ou 24-G4) ont pu être réutilisés durant quatre 
essais consécutifs, leur recyclage étant réalisé par précipitation dans l’éther diéthylique. Notons 
cependant que les taux de conversion ont sensiblement diminué lors des recyclages passant de 99% 
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à 75-85% (Schéma 16). Dans le cas de l’anisole, 24-G4 a pu être également réutilisé quatre fois, 
également avec une légère perte d’activité (de 80% à 70%). Ces résultats sont néanmoins très 
encourageants dans la mesure où il existe peu d’exemples de réutilisation de terres rares pour 
l’acylation de Friedel-Crafts et que dans la majorité des cas, seuls deux recyclages sont possibles 
(Schéma 9). 
g. Influence de l’activation par micro-ondes 
 
Afin d’élargir les possibilités de notre système, l’influence d’une activation par micro-ondes a été 
évaluée. Dans le cas de l’acylation de Friedel-Crafts, une trentaine de publications décrivent 
l’utilisation de micro-ondes, mais à notre connaissance, aucune n’utilise des catalyseurs à base de 
terres rares.96 Dans notre cas, sous micro-ondes (puissance de 30 W) avec le ligand 24-G4 il a été 
possible d’acyler la N,N-diméthylaniline avec des taux de conversion de 95% alors que cela est 
impossible dans le cas d’un chauffage thermique (Tableau 5, essai 1). Cependant, contrairement aux 
cas précédents, la sélectivité est ici moyenne puisque la para-acétylaniline a et l’ortho-acétylaniline b 
ont toutes deux été obtenues (proportions 75:25). Le couplage ayant été effectué par un système 
catalytique basé sur le dendrimère 24-G4, des essais de recyclage par précipitation ont été effectués 
(Tableau 5, essai 2 à 5). Ainsi, quatre réutilisations de catalyseur ont été possibles avec des 
conversions de 95%, 95%, 89% et 74%. Cette fois-ci, trois essais consécutifs ont pu être réalisés sans 
perte d’activité. L’anisole, le 1,3-diméthoxybenzène et le 1,3,5-triméthoxybenzène ont également pu 
être fonctionnalisés dans les mêmes conditions avec les mêmes rendements que dans le cas de 
l’activation thermique mais avec un temps de réaction bien plus court (2h au lieu de 16h). Nous 
présentons ici le premier exemple d’acylation de Friedel-Crafts catalysée par un système à base de 
terres rares sous micro-ondes. Dans ces conditions, il a de plus été montré que quatre réutilisations 
successives étaient réalisables. Notons que c’est également le premier exemple de réactions 
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catalytiques à base de catalyseur dendritique faisant intervenir une activation par micro-ondes et ce, 
tous types de catalyseurs et de réactions confondus. 
Tableau 5 : Recyclage du système catalytique dans la réaction d’acylation de Friedel-Crafts effectuée 
sous micro-ondes.
[a] 
 
 
 Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai 5 
conversion[b] [%] 95 95 95 89 74 
sélectivité[b]  a/b 75:25 75:25 75:25 70:30 68:32 
[a] Sc(OTf)3 (0,035 mmol), 24-G4 (0,00036 mmol), N,N-diméthylaniline (0,35 mmol), anhydride acétique (0.70 mmol), CH3CN 
(2 mL). [b] Conversions et sélectivités GC déterminées en utilisant le 1,3,5-triméthoxybenzène comme étalon interne.  
 
4. Conclusion 
Dans ce chapitre, la synthèse de nouveaux dendrimères phosphorés présentant en surface des 
ligands terpyridines aptes à complexer des triflates de terres rares a été décrite. Les complexes de 
triflates de scandium correspondants ont permis de promouvoir l’acylation de Friedel-Crafts de 
différents substrats activés par des groupements donneurs (méthoxy par exemple). Dans le cas de 
l’anisole comme substrat, un effet dendritique positif a été observé et le système catalytique à base 
du dendrimère 24-G4 a pu être réutilisé quatre fois avec une faible perte d’activité (80% à 70%). De 
plus, avec le 1,3-diméthoxybenzène, trois recyclages du catalyseur ont pu être réalisés quel que soit 
le ligand dendritique utilisé (24-G1, 24-G2, 24-G3 ou 24-G4). En outre, la réaction d’acylation de la N,N-
diméthylaniline, non réalisable avec un chauffage thermique classique, a pu être effectuée par 
activation micro-ondes à l’aide du ligand 24-G4. Bien que cette acylation ne soit pas totalement 
sélective, puisqu’un mélange de para-acétylaniline et l’ortho-acétylaniline a été obtenu, quatre 
réutilisations du catalyseur ont été possibles. A notre connaissance, nous présentons ici le deuxième 
exemple de catalyseur basé sur des complexes de terpyridine-terre rares (Schéma 6). De plus, c’est 
vraisemblablement le premier exemple présentant l’usage de terpyridines dendritiques pour des 
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applications en catalyse et le premier exemple d’utilisation de ligands dendritiques pour des 
réactions de catalyse effectuées en présence d’une activation par micro-ondes. 
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Dans ce chapitre, nous décrivons la synthèse de nouveaux dendrimères phosphorés ayant des 
motifs prolinols silylés greffés en surface. Ces derniers sont utilisés comme organocatalyseurs dans la 
réaction de Michael entre des aldéhydes et des oléfines pauvres en électrons. 
1. Introduction  
Avant de développer la description des travaux effectués, le concept d’organocatalyse ainsi que 
quelques exemples d’organocatalyseurs sont présentés. L’utilisation de prolinols silylés et de leurs 
homologues supportés est plus particulièrement discutée. 
a. L’organocatalyse  
L’organocatalyse peut être définie comme étant l’accélération d’une réaction chimique par 
l’utilisation d’un composé organique en quantité sous-stœchiométrique. Grâce à l’utilisation 
d’organocatalyseurs, la contamination des produits finaux par des traces de métaux résiduels peut 
être évitée. Ce point paraît crucial dans la mesure où la règlementation concernant la quantité de 
métaux autorisée dans les médicaments est de plus en plus stricte,1 et où le prix de la majorité 
d’entre eux augmente considérablement2. Ainsi, ces dix dernières années ont vu une renaissance et 
un regain d’intérêt pour l’organocatalyse,3 concept pourtant initialement décrit dès le début du 
vingtième siècle.4 Ce nouveau départ a été principalement initié en 2000 par les publications 
simultanées de List5 et MacMillan,6 décrivant l’utilisation respective de proline (Schéma 1, A) et 
d’imidazolidinone (Schéma 1, B) comme organocatalyseurs et les avantages inhérents à ces derniers. 
De nombreux autres organocatalyseurs ont été proposés depuis par la communauté 
scientifique (Schéma 1) comme par exemple les dérivés de diamine C, de proline D ou de binaphtyle 
E.7,8,9,10,11,12,13 Notons que la majorité d’entre eux sont chiraux, ce qui permet de réaliser des réactions 
de catalyse énantiosélectives. 
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Schéma 1 : Exemples d’organocatalyseurs. 
b. Utilisation des dérivés prolinols en catalyse  
Dans le cadre de notre étude, nous proposons de nous focaliser sur les prolines et plus 
particulièrement sur leurs dérivés arylprolinols silylés (Schéma 2). La première utilisation de la 
proline comme organocatalyseur a été décrite par List dans des réactions d’aldolisation 
asymétriques.5 Bien que les autres acides aminés soient également utilisables en catalyse, la proline 
est restée le composé le plus étudié car le plus actif.14 Suite à la publication de List sur l’aldolisation,5 
de nombreux exemples de réactions catalysées par la proline ont été développés.15,16 En comparant 
différents dérivés de prolinols et de prolines, Hayashi et Jørgensen ont simultanément découvert, 
dans les réactions respectives de Michael et de sulfénylation d’aldéhydes, que les dérivés les plus 
actifs mais aussi les plus énantiosélectifs étaient les diarylprolinols silylés.17,18 En effet, ces derniers 
permettent une diminution du temps de réaction et dans certains cas de la quantité de catalyseur 
nécessaire (généralement de 20% mol. à 10% mol.), tout en élargissant le champ d’applications. La 
différence d’activité semble due à la meilleure solubilité du diarylprolinol silylé dans les solvants 
organiques par rapport à la proline.17 L’amélioration de l’énantiosélectivité est quant à elle souvent 
justifiée par l’augmentation de l’encombrement stérique autour du carbone chiral.18 
Ces catalyseurs ont permis de promouvoir de nombreuses réactions catalytiques pouvant être 
partagées en deux grands familles : les fonctionnalisations en alpha  ou en bêta d’aldéhydes (Schéma 
2, A et B).19,20,21 Les réactions en cascade (Schéma 2, C) et tandem (Schéma 2, D) font intervenir 
alternativement les deux types de fonctionnalisations. 
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Schéma 2 : Quelques exemples de réactions pouvant être catalysées par des diarylprolinols 
silylés.
19,20,21 
Pour ce qui est de la fonctionnalisation en alpha d’aldéhydes (Schéma 2, A), les diarylprolinols 
silylés ont permis de réaliser la réaction de Michael entre des aldéhydes et des alcènes pauvres en 
électrons (nitroalcènes,17 cétones vinyliques,22 maléimides,23,24 sulfones vinyliques25 ou leurs 
analogues phosphonates)26 (Schéma 2, A, i). La réaction de Mannich énantiosélective entre un 
aldéhyde et des imines catalysée par des diarylprolinols silylés a également été possible (Schéma 2, 
A, ii).27,28 De même, Chi et Córdova ont décrit l’α-aminométhylation d’aldéhydes via la réaction de 
Mannich grâce à ces catalyseurs (Schéma 2, A, ii).29,30 Ces derniers ont également permis de 
promouvoir l’hétérofonctionnalisation en alpha d’aldéhydes dans des réactions catalytiques d’α-
amination,28,31 d‘α-hydroxylation,32 d’α-halogénation28,33 et d’α-sulfénylation28,34 (Schéma 2, A, iii).  
Les diarylprolinols silylés peuvent également promouvoir la fonctionnalisation en bêta 
d’aldéhydes (Schéma 2, B). Ainsi, ils ont permis de réaliser la réaction de Michael entre des 
nucléophiles carbonés et des aldéhydes α,β-insaturés (Schéma 2, B, i).35,36,37 Les réactions de Diels-
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Alder [4+2] d’aldéhydes α,β-insaturés,38 d’exo-Diels-Alder entre des aldéhydes α,β-insaturés et le 
cyclopentadiène,39 ainsi que les cycloadditions 1,3-dipolaires avec des aldéhydes α,β-insaturés ont 
également été développées (Schéma 2, B, ii, iii).40,41,42 En outre, ces organocatalyseurs ont la capacité 
de réaliser des réactions d’hétérofonctionnalisations en bêta d’aldéhydes (Schéma 2, B, iv). Ainsi les 
réactions d’aza-Michael,43,44 d’oxa-Michael,45 de sulfa-Michael46,47 et de phospha-Michael48,49 ont pu 
être réalisées.  
D’un point de vue mécanistique, deux modes d’activation de l’aldéhyde par l’organocatalyseur 
sont proposés (Schéma 3).21  
 
Schéma 3 : Mécanismes des réactions catalysées par des diarylprolinols silylés via les modes  
d’activation "énamine" (en haut) et "iminium" (en bas).
21 
L’un d’eux fait intervenir une activation de l’orbitale occupée la plus haute HOMO (mécanisme 
de type "énamine") et l’autre une activation de l’orbitale inoccupée la plus basse LUMO (mécanisme 
de type "iminium").21 Le premier mode d’activation est par exemple rencontré dans les réactions de 
Michael de fonctionnalisation en alpha d’aldéhyde (Schéma 2, A, i) alors que le deuxième mode peut 
être rencontré dans les réactions de Michael de fonctionnalisation en bêta d’aldéhydes (Schéma 2, B, 
i). Notons que la capacité des diarylprolinols silylés à promouvoir l’un ou l’autre des modes 
d’activation constitue une particularité par rapport aux autres organocatalyseurs qui ne permettent 
généralement qu’un seul des deux modes. Cette propriété particulière permet aux diraylprolinols 
silylés de réaliser des réactions en cascade. 
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Enders a par exemple présenté la formation de cyclohexenylcarbaldéhydes chiraux à partir 
d’aldéhydes, de nitroalcènes et d’aldéhydes α,β-insaturés (Schéma 2, C).50 De plus, de nombreux 
exemples de réactions tandem (Schéma 2, D) : Michael-aldol,51 Michael-Darzens52 ou autres ont pu 
être développés grâce aux diarylprolinols silylés.21  
Pour toutes ces réactions (Schéma 2) comme pour l’ensemble de celles faisant intervenir des 
organocatalyseurs, notons que la quantité de catalyseur nécessaire reste importante, le plus souvent 
de l’ordre de 20% mol., plus rarement de 10% mol. (Essentiellement dans le cas des diarylprolinols 
silylés). Un autre inconvénient lié à l’utilisation d’organocatalyseurs est la difficulté de séparation de 
ces derniers des produits formés en fin de réaction, leurs propriétés étant souvent similaires 
(solubilité, polarité). Une solution permettant de résoudre ce problème, tout en permettant le 
recyclage, est de greffer l’organocatalyseur sur support. De nombreux exemples sont disponibles 
dans la littérature,53,54,55,56,57 nous proposons de nous focaliser principalement sur les catalyseurs que 
nous avons greffé sur dendrimères : les diarylprolinols silylés.  
c. Utilisation des prolinols silylés en catalyse supportée 
i. Supportés sur polymères  
Les diarylprolinols silylés ont par exemple été greffés sur polystyrènes (Schéma 4, A, B, C). 
L’activité des catalyseurs polymériques dans la réaction de Michael entre le diméthylmalonate et le 
cinnamaldéhyde s’est cependant révélée médiocre (40% de rendement) et le recyclage peu efficace 
(chute du rendement à 15% dès la deuxième réutilisation).58 Schore a également décrit le greffage 
d’arylprolinols silylés sur polystyrène mais en choisissant comme point d’accroche les noyaux 
aromatiques de l’organocatalyseur (Schéma 4, B et C).59 Malgré la multiplication des réactions 
testées (époxydation asymétrique, réaction en cascade d’Enders50 ou réaction de Michael), les 
activités des organocatalyseurs supportés se sont révélées être moins bonnes que celles de leurs 
homologues non supportés. De plus, aucun recyclage n’a été possible, l’auteur expliquant cela par la 
faible robustesse du système. Hansen a quant à lui présenté une comparaison des prolines, des 
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prolines-amides et des prolinols silylés supportés sur polymères (Schéma 4, D).60 Le recyclage de ces 
derniers n’a malheureusement pas été étudié bien que leur activité se soit avérée être très bonne 
dans la réaction de Michael (rendement quantitatif) et leur énantiosélectivité excellente dans la 
réaction en cascade d’Enders (ee > 99%). Le premier cas de recyclage effectué avec succès a été 
publié par Pericàs à l’aide de diarylprolinols silylés greffés par réaction de "Click Chemistry" (1,3-
cycloaddition entre un alcyne et un azoture catalysée par le cuivre)61,62 sur polyester (Schéma 4, E).63 
Ainsi la réaction de Michael entre des aldéhydes différents et des dérivés du styrène a été réalisée 
avec de bons rendements (91% à 98%) et une excellente sélectivité (ee > 98%). Cinq recyclages ont 
pu être réalisés dans le cas du couplage entre le propionaldéhyde et le nitrostyrène mais une 
"resilylation" du prolinol a été nécessaire entre chaque réutilisation. De plus, l’auteur a étendu le 
champ d’application de ce système à l’addition d’Henry de nitrométhane sur des aldéhydes α,β-
insaturés et à l’addition asymétrique du diéthylmalonate sur le cinnamaldéhyde.64 Dans le cas de 
cette dernière réaction, l’organocatalyseur a pu être recyclé trois fois. D’après l’auteur, il semble que 
la présence du lien triazole issue de la réaction de greffage joue un rôle important dans l’activité et la 
sélectivité du catalyseur. En effet, il apporterait une modification de solubilité mais également 
l’éloignement du catalyseur par rapport au polymère, ce qui le rendrait plus disponible.64 Un exemple 
similaire de greffage de diarylprolinols silylés sur du polyéthylène glycol via une réaction de "Click 
Chemistry" a été proposé par Zeitler (Schéma 4, F).65 Ce système a permis de promouvoir la réaction 
d’Henry entre le nitrométhane et des aldéhydes α,β-insaturés (six substrats différents) avec de bons 
rendements (48% à 95%), mais la présence de 20% d’acide benzoïque dans le milieu a été 
indispensable. Des tests de recyclage ont été effectués (jusqu’à quatre essais), cependant, il a été 
nécessaire d’augmenter le temps de réaction (de un à quatre jours) ou de régénérer le catalyseur 
(agitation durant une nuit avec dix équivalents de substrat carbonylé) afin de conserver les mêmes 
rendements.  
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Schéma 4: Greffage d’arylprolinols silylés sur polymères.
58 -60,63,65
 
Dans le même domaine des polymères, Wang a très récemment proposé la synthèse d’un 
polymère poreux à partir de synthons dérivés d’arylprolinols silylés (Schéma 5).66 Cette structure 
chirale présente une bonne activité (67% à 99% suivant le substrat) et sélectivité (ee de 93% à 99%) 
dans la réaction de Michael, mais la présence d’un équivalent d’acide benzoïque est indispensable. 
Notons tout de même que le catalyseur a pu être réutilisé une fois sans perte d’activité ni de 
sélectivité. 
 
Schéma 5 : Synthèse d’un polymère poreux à partir de prolinols silylés.
66
 (L’image de droite est une 
simulation locale de la structure reproduite de la publication) 
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ii. Supportés sur nanoparticules  
Deux exemples d’arylprolinols silylés greffés sur nanoparticules de Fe3O4 magnétiques ont été 
récemment proposés. Ils ont été utilisés pour promouvoir la réaction de Michael entre des aldéhydes 
et des dérivés nitro-oléfiniques (Schéma 6).67,68 Wang a ainsi présenté le greffage de diarylprolinols 
silylés sur des nanoparticules par le biais de ses groupements aryles (Schéma 6, A),67 alors que 
Pericàs a développé le greffage de ce même catalyseur comportant un groupement alcyne sur 
nanoparticule par "Click Chemistry" (Schéma 6, B).68 Dans les deux cas, bien que les activités et les 
sélectivités soient très bonnes (comparables au catalyseur non supporté), le recyclage par 
décantation magnétique s’est révélé peu efficace puisque les rendements ont baissé dès le deuxième 
recyclage (passant de 83% à 54% dans le cas de Wang).  
 
Schéma 6 : Greffage d’arylprolinols silylés sur nanoparticules magnétiques.
67,68 
iii. Supportés sur dendrimères  
Bien qu’il existe de nombreux exemples d’organocatalyseurs dendritiques,69 à notre 
connaissance, il n’existe qu’un seul exemple d’arylprolinols silylés dendritiques décrit dans la 
littérature. Zhao a présenté la synthèse de dendrons de génération 1 à 3 à cœur arylprolinol silylé et 
à branches éther de benzyle (Schéma 7).70 Leur activité et leur énantiosélectivité se sont montrées 
bonnes dans la réaction de Michael (onze substrats différents) bien qu’un effet dendritique négatif 
ait été observé (G1 : 86%, G2 : 81%, G3 : 50%). Quatre recyclages du catalyseur de génération deux ont 
tout de même pu être réalisés par précipitation mais avec une baisse de rendements entre les essais 
(de 81% à 65%). Notons cependant que le solvant utilisé est le très toxique tétrachlorométhane.71 
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La suite de ce chapitre décrit nos travaux avec tout d’abord la synthèse de nouveaux 
dendrimères phosphorés comportant des prolinols silylés greffés en surface. Ces derniers ont ensuite 
été utilisés comme organocatalyseurs dans la réaction de Michael entre aldéhydes et dérivés 
oléfiniques et la possibilité de recyclage a été étudiée. 
 
Schéma 7 : Dendrimères à cœur arylprolinol silylé.
70
 
2. Synthèse de prolinols supportés et non supportés  
Suite aux publications de Zeitler65 et de Pericàs63,64 où la présence d’un lien triazole a semblé être 
bénéfique, nous avons décidé d’opter pour le même mode de greffage par "Click Chemistry" (1,3-
cycloaddition entre un alcyne et un azoture catalysée par le cuivre)61,62 avec nos dendrimères.  
a. Synthèse d’un diarylprolinol silylé greffable sur dendrimères 
La synthèse d’un arylprolinol silylé contenant un groupement acétylénique a tout d’abord dû 
être effectuée. Pour cela nous nous sommes basés sur la méthode décrite par Zeitler (Schéma 8).65 
Partant de la trans-4-hydroxy-L-proline commerciale 26, l’amine secondaire a tout d’abord été 
protégée à l’aide de chloroformate d’éthyle en présence de carbonate de potassium (rendement 
94%). La réaction d’un excès de bromure de phénylmagnésium sur l’acide carboxylique de la proline 
protégée 27 a ensuite été menée à bien, ce qui a permis d’obtenir le diarylprolinol 28 avec un 
rendement de 92%, après purification par chromatographie sur colonne de silice. Le groupement 
alcyne a été introduit par substitution nucléophile de l’alcoolate situé en position 4 de la proline 28 
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sur le bromure propargylique. Afin d’éviter la substitution par l’alcool tertiaire, deux équivalents 
d’hydrure de sodium ont préalablement été utilisés afin de déprotoner simultanément les deux 
fonctions alcool du composé 28. Le prolinol a ainsi réagi avec l’amino-formate d’éthyle, formant un 
cycle oxazolidone permettant de protéger à la fois la fonction amine et la fonction alcool tertiaire. Le 
diarylprolinol protégé 29 ayant un groupement acétylénique en position 4 a été isolé avec un 
rendement de 67%, après purification par chromatographie sur colonne de silice. L’amine et l’alcool 
restants sont ensuite déprotégés à l’aide d’un large excès d’hydroxyde de potassium (6,9 éq.) dans 
un mélange eau/éthanol. Le diarylprolinol 30 contenant un alcyne en position 4 est ainsi obtenu avec 
un rendement de 78%, après une simple extraction (eau/acétate d’éthyle). L’addition goutte à goutte 
à 0°C de triflate de triméthylsilyle à une solution de diarylprolinol 30 et de triéthylamine fraîchement 
distillée dans le dichlorométhane a permis d’obtenir le diarylprolinol silylé 31 attendu. Le rendement 
de cette silylation est de 61%, après purification du produit par chromatographie sur colonne 
préalablement traitée avec de la triéthylamine.  
Schéma 8 : Synthèse de diarylprolinol silylé contenant un groupement acétylénique.
65 
Le diarylprolinol silylé 31 est obtenu en cinq étapes avec un rendement global de 28%. 
b. Synthèse de dendrimères à terminaisons azotures  
Parallèlement à la synthèse du diarylprolinol 31 à greffer, la préparation de dendrimères 
phosphorés à terminaisons azotures a été réalisée. Notre groupe a déjà décrit la synthèse de ce type 
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de dendrimères par le biais de deux méthodes différentes. Une première a été présentée en 2007 et 
a pu être appliquée au dendrimère de générations 1 à 3 (Schéma 9).72 Partant des dendrimères de 
types Gc’n, les terminaisons aldéhyde de surface sont tout d’abord réduites en alcools à l’aide de 
BH3.SMe2 dans le dichlorométhane. La chloration est ensuite effectuée par l’ajout goutte à goutte 
d’un excès de chlorure de thionyle (5 éq. par alcool) fraîchement distillé, à 0°C, dans le 
dichlorométhane. Les fonctions azotures sont obtenues par substitutions nucléophiles des chlores 
par des azotures (4 éq. par chlore) dans le DMF. Notons que pour toutes ces étapes, les purifications 
des produits ont été effectuées par précipitation. 
 
Schéma 9 : Synthèse de dendrimères phosphorés à terminaisons azotures.
72
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Une deuxième voie de synthèse, plus courte, a été développée en 2010 pour les dendrimères de 
générations 1 et 2 (Schéma 10).73 Partant cette fois des dendrimères phosphorés de types Gcn, la 
substitution nucléophile des chlores de surface par le 4-(2-chloroéthoxy)phénol 32 a été effectuée en 
présence de carbonate de césium dans le THF. Cela a permis d’accéder directement aux dendrimères 
à terminaisons chlorures d’alkyle (en une étape au lieu des trois précédemment décrites). 
Cependant, les solubilités du phénol et des dendrimères étant très proches une purification sur 
colonne de silice a été cette fois-ci nécessaire. Les dendrimères à terminaisons azotures ont été 
ensuite facilement obtenus grâce à la substitution des chlores par des azotures dans le DMF. La 
purification de cette dernière étape a été effectuée par précipitation. 
Gc1 +
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1nuit
N3P3 O
N N
P O
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32
 
Schéma 10 : Synthèse de dendrimères phosphorés à terminaison azotures par greffage du phénol 32 
(exemple avec le dendrimère de 1
ère
 génération).
73  
Afin de pouvoir étudier l’effet de la génération du dendrimères sur l’activité catalytique, la 
comparaison des trois premières générations nous semblait requise. Ainsi, le greffage du phénol 32 
sur le dendrimères Gc3 a été testé (Schéma 11). Cependant, le dendrimère correspondant à 
terminaisons chlorures d’alkyle n’a pas pu être obtenu. En effet, des défauts importants ont été 
observés dans les branches (certains fragments issus de branches cassées ont d’ailleurs été 
partiellement isolés par chromatographie sur colonne). En analysant avec plus de détails les spectres 
RMN des dendrimères de générations  1 et 2, il est apparu que ces défauts étaient déjà présents dans 
ces petites générations mais en quantité négligeable (inférieur à 5%). 
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Schéma 11 : Essai de greffage du phénol 32 sur le dendrimère Gc3 de troisième génération. 
D’autres voies de synthèse pouvant conduire à l’obtention de dendrimères de troisième 
génération à terminaisons azotures ont été étudiées (Schéma 12). La transformation des 
terminaisons halogénées en terminaison azotures étant connue et maîtrisée (Schéma 9 et 10), de 
nouvelles voies de synthèse permettant d’obtenir rapidement des dendrimères avec des halogénures 
d’alkyle en surface ont été développées. Ainsi le 4-(2-bromoéthyl)phénol commercial 33 nous a 
semblé être un bon candidat car il ne polymérise pas dans les conditions habituelles de greffage (1,6 
éq. de Cs2CO3 par phénol dans le THF). Cependant, la réaction s’est toujours arrêtée à la mono-
substitution (signal caractéristique à 68 ppm en RMN du phosphore). L’augmentation des quantités 
de phénol, de base, de la température ou du temps de réaction n’ont pas permis d’obtenir le 
dendrimère voulu (Schéma 12).  
 
Schéma 12 : Essais de greffage du phénol 33 sur dendrimère. 
Le greffage direct de phénols comportant une fonction alcool additionnelle a également été 
étudié (Schéma 13). En effet, l’alcool peut être facilement transformé en dérivé chloré (en utilisant 
SOCl2 par exemple) puis en azoture et son greffage direct permet d’économiser une étape par 
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rapport à la voie de synthèse précédemment décrite (Schéma 9).72 Notons que, d’après l’expérience 
de notre groupe, seuls les phénols réagissent facilement avec les groupements P-Cl de nos 
dendrimères. Cependant, lors des essais de greffage du 4-(hydroxyméthyl)phénol (Schéma 13, A), le 
greffage de l’alcool benzylique a également été observé. Des dendrimères contenant un mélange de 
différents types d’alcools en surface (phénols et alcools benzyliques) ont ainsi été obtenus et la 
séparation de ces produits n’a pas été réalisable (ni par précipitation, ni par chromatographie sur 
colonne). La présence des deux types de motifs (P-O-Caromatique et P-O-Cbenzylique) de surface a été 
observée par spectroscopie RMN deux dimensions (HMQC 31P-1H). Le problème a été réglé par 
l’utilisation du 4-(2-hydroxyéthyl)phénol (Schéma 13, B) où la présence d’un carbone supplémentaire 
permet d’éviter le greffage sur P-Cl de l’alcool primaire. Le dendrimère de première génération 
présentant douze hydroxéthyle en surface a ainsi été obtenu. Cependant, l’étape suivante de 
chloration des alcools ne s’est pas déroulée comme prévu. La formation d’un précipité insoluble dans 
la majorité des solvants usuels, pourrait indiquer une agrégation entre dendrimères à terminaisons 
alcoolates et chlores. 
 
Schéma 13 : Essais de greffage d’hydroxyphénols sur dendrimère. 
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Devant l’échec du développement de nouvelles voies de synthèse, les dendrimères à 
terminaisons azotures précédemment développés par notre équipe (schéma 10) ont finalement été 
utilisés.72  
c. Greffage de diarylprolinols silylés sur dendrimères par réactions de "Click 
Chemistry"  
Le greffage des diarylprolinols silylés sur dendrimères a été réalisé par une réaction de "Click 
Chemistry"61,62 consistant en une 1,3-cycloaddition catalysée par le cuivre entre les azotures de 
surface des dendrimères Gn-N3 et l’alcyne de la proline 31 (Schéma 14). Afin de réaliser cette 
cycloaddition, 5% molaire d’iodure de cuivre et un équivalent de diisopropyléthylamine par azoture 
ont été utilisés. Le suivi de réaction a été effectué par spectroscopie infrarouge, les groupements 
azotures présentant un signal caractéristique à 2100 cm-1. Le temps nécessaire au greffage 
quantitatif d’arylprolinols silylés et donc à la disparition totale du signal des azotures en infrarouge 
n’a jamais excédé une nuit. Afin d’éliminer le cuivre résiduel pouvant éventuellement se complexer à 
l’amine secondaire de la proline, plusieurs extractions à l’aide d’une solution aqueuse de chlorure 
d’ammonium ont été effectuées en fin de manipulation. D’autre part, l’excès du diarylprolinol 31 
(1,01 éq. par azoture initialement introduit) a facilement été retiré par précipitation des dendrimères 
dans un mélange pentane-éther (8:2). Les dendrimères 31-G1, 31-G2 et 31-G3 (ayant 12, 24 et 48 
diarylprolinols silylés en surface) ont été obtenus avec des rendements respectifs de 48%, 58% et 
58%. Ces derniers, plutôt faibles pour un greffage quantitatif, sont vraisemblablement dus à la perte 
d’une partie des dendrimères partiellement solubles dans la phase aqueuse lors de l’extraction finale 
(CH2Cl2/NH4Cl aqueux). Cependant, cette dernière est indispensable pour retirer le cuivre des 
dendrimères, les autres moyens testés s’étant avérés inefficaces (chromatographie sur colonne) ou 
destructeurs pour le dendrimère (traitement à KCN ou EDTA). La quantité résiduelle de cuivre 
présente dans les dendrimères finaux a été vérifiée par ICP-MS et cette dernière a été mesurée à 
moins de 0,1 %. Notons que la présence de cette quantité de cuivre n’a pas d’effet significatif dans la 
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réaction catalytique de Michael étudiée. En effet, des tests effectués par ajout de la même quantité  
de cuivre à un ligand monomérique n’en contenant pas à l’origine, n’a modifié ni l’activité, ni la 
sélectivité. 
 
Schéma 14 : Greffage de diarylprolinols silylés sur dendrimères par "Click Chemistry". (a) CuI (5% mol. 
par N3), DIPEA (1 éq. par N3), CH2Cl2, TA. 
Les dendrimères 31-G1, 31-G2 et 31-G3 ont été caractérisés par RMN 
1H, 31P et 13C. 
Contrairement aux autres fonctionnalisations de dendrimères présentées dans cette thèse, le 
greffage n’affecte pas ici les signaux des phosphores en RMN 31P. Les changements sont plus 
notables en RMN 1H avec l’apparition du signal du proton du triazole à environs 7,50 ppm ainsi que la 
disparition du signal de l’alcyne à 2,43 ppm. De même en RMN 13C, l’apparition du signal à 122,80 
ppm (carbone tertiaire du triazole) et la disparition du signal de l’alcyne à 73,47 ppm sont 
caractéristiques de la formation du triazole. 
d. Synthèse d’un monomère modèle  
Afin de pouvoir évaluer la présence ou non d’un effet dendritique en catalyse, un modèle 
monomérique analogue contenant le diarylprolinol silylé et également le lien triazole a été synthétisé 
(Schéma 15). En effet, comme annoncé en introduction, le motif thiazole peut affecter l’activité de 
l’organocatalyseur. Partant du 1-(chlorométhyl)-4-méthoxybenzene commercial, la substitution 
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nucléophile du chlore à l’aide d’azoture de sodium a permis d’obtenir l’azido-méthoxybenzène 34 
avec un rendement de 50%. Bien que la substitution soit quantitative, le point d’ébullition assez bas 
du composé huileux 34 provoque des pertes de produit lors de l’élimination du DMF sous vide. La 
réaction de "Click Chemistry" a ensuite été effectuée entre l’azoture 34 et le diarylprolinol 31 dans 
les mêmes conditions que celles utilisées dans le cas des dendrimères. Le monomère 35 a ainsi pu 
être isolé par chromatographie flash sur colonne de silice avec un rendement de 73%.  
Schéma 15 : Synthèse du monomère 35. 
3. Utilisation de ligands diarylprolinols supportés et non supportés en 
organocatalyse  
Ces trois nouveaux dendrimères 31-G1, 31-G2, et 31-G3 ainsi que le monomère 35 ont été utilisés 
comme organocatalyseur dans la réaction de Michael et leurs activités et sélectivités ont été 
comparées. Pour ces tests catalytiques, afin de conserver des conditions de température identiques, 
un carroussel Radley "reaction station RR98030", permettant d’effectuer plusieurs manipulations 
simultanément, a été utilisé. 
Nos études se sont plus particulièrement focalisées sur la réaction de Michael entre le propanal 
et le trans-bêta-nitrostyrène. Des premiers essais ont été effectués avec 5% mol. de catalyseur, à 
20°C en 4h (Tableau 1). Un effet dendritique positif a été observé puisque les rendements obtenus 
avec 31-G1, 31-G2, et 31-G3 ont été respectivement de 47%, 68% et 74% (Tableau 1, entrées 2, 3 et 4). 
De plus, le monomère a présenté une activité nettement moins bonne que celle des dendrimères 
(16% de rendement pour 35) (Tableau 1, entrée 1). Cependant, les rendements ainsi que les 
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sélectivités obtenus avec ces derniers étant globalement moyens (rendements de 74% maximum et 
excès énantiomérique de 85% maximum), la recherche de meilleures conditions a été menée. 
Notons que les excès énantiomériques (ees) ont été déterminés par HPLC chirale suivant les 
conditions décrites par Pericàs.63 Ne connaissant pas les coefficients de réponse des différents 
diastéréoisomères sur cette colonne chirale, les proportions de ces derniers ont été déterminées par 
RMN en se basant sur les attributions décrites par Barbas.74 Ainsi, ayant un pic d’aldéhyde 
majoritaire à 9,73 ppm en RMN du proton, il apparaît que le diastéréoisomère majoritaire obtenu 
dans notre cas est l’isomère syn. De plus, l’énantiomère majoritaire observé est le (2R,3S)-2-méthyl-
4-nitro-3-phénylbutyraldéhyde. Ces résultats concordent avec les études précédemment décrites 
pour la réaction de Michael catalysée par ce type de diarylprolinol.63 
Tableau 1 : Réaction de Michael avec 5% de catalyseur et à 20°C.
[a] 
+
O
H
Ph
NO2
CH2Cl2
20°C, 4h
O
H
Ph
NO2
35 ou 31-Gn
5 % mol.
motif proline
O
H
Ph
NO2
O
H
Ph
NO2
O
H
Ph
NO2+
+
syn (2R,3S)
anti (2S,3S)syn (2S,3R)
anti (2R,3R)
 
  nb de catalyseurs en surface rendements[b] [%] ee[c] [%] syn/anti [d] 
1 35 1 16 75 87:13 
2 31-G1 12 47 84 73:27 
3 31-G2 24 68 85 64:36 
4 31-G3 48 74 85   52:48 
[a] trans-bêta-nitrostyrène (0,2 mmol), 35 (0,01 mmol), 31-G1 (0,000838 mmol), 31-G2 (0,000419 mmol), 31-G3 (0,000210 
mmol), propanal (0,322 mmol), CH2Cl2 (2 mL). [b] Rendements RMN déterminés en utilisant le 1,3,5-diméthoxybenzène 
comme étalon interne. [c] ees déterminés par HPLC chirale. [d] Déterminés par RMN. 
 
Des études paramétriques ont été réalisées avec le dendrimère de première génération afin 
d’optimiser au maximum les rendements et les excès énantiomériques et diastéréoisomériques. Afin 
d’améliorer la sélectivité, la température a tout d’abord été abaissée à 0°C (Tableau 2, entrée 2). Bien 
que les excès énantiomériques (ee de 92%)  et diastéréoisomériques (proportions syn/anti de 90:10) 
soient meilleurs, les rendements ont également baissé. Afin de conserver cette sélectivité la 
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température a été conservée mais le temps a été augmenté à 14h, ce qui a permis de doubler le 
rendement (de 17% à 34%) (Tableau 2, entrée 3). De plus, de bons rendements (80%) ont pu être 
atteints en augmentant la quantité de catalyseur de 5% mol. à 10% mol. (Tableau 2, entrée 4). Les 
meilleures conditions établies pour promouvoir efficacement cette réaction de Michael ont donc été 
l’utilisation de 10% mol. de nos catalyseurs, à une température de 0°C pendant 14 heures.  
Tableau 2 : Variation de la quantité de ligand, de la température et du temps dans la réaction de 
Michael.
[a]
 
 
 Catalyseur 
% mol. 
température [°C] temps [h] rendements[b] [%] ee[c] [%] syn/anti[d]  
1 5 20 4 47 84 73:27 
2 5 0 4 17 92 90:10 
3 5 0 14 34 92 89:11 
4 10 0 14 80 92 96:4 
[a] trans-bêta-nitrostyrène (0,1 ou 0,2 mmol), 35 (0,01 mmol), 31-G1 (0,000838 mmol), 31-G2 (0,000419 mmol), 31-G3 
(0,000210 mmol), propanal (0,161 ou 0,322 mmol), CH2Cl2 (1 mL ou 2 mL). [b] Rendements RMN déterminés en utilisant le 
1,3,5-diméthoxybenzène comme étalon interne. [c] ees déterminés par HPLC chirale. [d] Déterminé par RMN. 
 
Les conditions optimales définies ci-dessus ont été testées avec les dendrimères 31-G2 et 31-G3 
restants et le monomère 35 (Schéma 16). L’effet dendritique positif observé dans les conditions 
précédentes (Tableau 1) a été retrouvé, les rendements étant respectivement de 80%, 100% et 100% 
dans le cas de 31-G1, 31-G2 et 31-G3 (Schéma 16, graphique). De même, les dendrimères se sont 
révélés bien plus actifs que le monomère (53% pour 35 contre plus de 80% pour les dendrimères 31-
Gn). Les quatre catalyseurs testés ont présenté de bonnes sélectivités, à savoir des excès 
énantiomériques supérieurs à 92% et des proportions de diastéréoisomères syn/anti de 96:4 au 
minimum (Schéma 16, tableau). 
Nos prolines dendritiques présentent donc de bonnes activités et sélectivités pour la réaction de 
Michael entre le propanal et le trans-bêta-nitrostyrène dans des conditions catalytiques similaires à 
celles couramment décrites (10% mol. de catalyseur, 14h à 0°C).63 Notons qu’un récapitulatif des 
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conditions présentées dans la littérature est proposé à la fin du paragraphe 5. (Tableau 3). 
Cependant, les dendrimères apportent l’avantage de ne pas nécessiter la présence additionnelle 
d’acide, comme c’est le cas dans beaucoup de publications (voir introduction).65,66 
+
O
H
Ph
NO2 CH2Cl2
0°C, 14 h
O
H
Ph
NO2
35 ou 31-Gn
10% mol.
motif proline
 
rendements[b] [%] 
 
 
 
  ee[c] [%] syn/anti [d] 
1 35 93 98:2 
2 31-G1 92 96:4 
3 31-G2 93 97:3 
4 31-G3 93 97:3 
 
[a] trans-bêta-nitrostyrène (0,1 mmol), 35 (0,01 mmol), 31-G1 (0,000838 mmol), 31-G2 (0,000419 mmol), 31-G3 (0,000210 
mmol), propanal (0,161 mmol), CH2Cl2 (1 mL). [b] Rendements RMN déterminés en utilisant le 1,3,5-diméthoxybenzène 
comme étalon interne. [c] ees déterminés par HPLC. [d] Déterminé par RMN. 
 
Schéma 16 : Réaction de Michael avec 10% de catalyseur, à 0°C et en 14h.
[a]
 
4. Proposition de cycle catalytique  
Contrairement au cas des dérivés de la proline et du prolinol, le cycle catalytique des 
diarylprolinols silylés n’a pas été beaucoup étudié.21,75 Nous proposons un cycle catalytique analogue 
aux cycles couramment acceptés pour les dérivés de proline (Schéma 17).75 La première étape a 
pourrait consister en la condensation de l’amine secondaire du catalyseur A sur l’aldéhyde 
conduisant à l’énamine B comme décrit dans le cas général de processus d’activation par énamine. 
Ensuite, l’addition de l’énamine B sur la double liaison activée par le groupement nitro du styrène 
pourrait conduire à l’iminium zwitterionique C. La présence de ce type de molécule a d’ailleurs été 
montrée par Hayashi dans les cas des diarylprolinols silylés.75 L’iminium zwitterionique C se 
transforme sans doute assez rapidement en iminium D grâce à la présence d’eau libérée dans le 
0
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milieu lors de la condensation a. L’hydrolyse de ce dernier conduit à la libération de l’aldéhyde 
attendu ainsi qu’à la régénération de l’espèce catalytique.  
 
Schéma 17 : Cycle catalytique proposé. 
5. Recyclage des organocatalyseurs dendritiques 
Des tests de réutilisations de catalyseurs par précipitation des dendrimères ont été effectués 
avec 31-G1, 31-G2 et 31-G3 (Schéma 18). Dans le cas des dendrimères 31-G1 et 31-G2, des pertes 
d’activité ont été observées dès le premier recyclage (de 100% à 70% pour 31-G2 et de 80% à 64% 
pour 31-G1) (Schéma 18, courbes verte et bleue). Le deuxième recyclage n’a pas été meilleur puisque 
les rendements ont à nouveau chuté (de 70% à 40% pour 31-G2 et de 64% à 33% pour 31-G1). Dans le 
cas du dendrimère de troisième génération 31-G3, quatre essais consécutifs ont été possibles sans 
perte d’activité (Schéma 18, courbe rouge). Lors des essais suivants, les rendements ont commencé à 
baisser passant à 80%, 72% puis 52%. Les protocoles de réactivation du catalyseur décrits par Pericàs 
("resilylation")63 et Zeitler (agitation durant une nuit avec dix équivalents de propanal)65 ont été 
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tentés mais ont tous deux conduits à la destruction du dendrimère. D’un point de vue de la 
sélectivité, quels que soient les dendrimères utilisés, les excès énantiomériques et 
diastéréoisomériques n’ont pas été modifiés et sont restés bons lors des recyclages (rigoureusement 
identiques à ceux présentés dans le schéma 16).  
 
 
[a] trans-bêta-nitrostyrène (0,2 mmol), 31-G1 (0,001676 mmol), 31-G2 (0,000838 mmol), 31-G3 (0,000419 mmol), propanal 
(0,161 mmol), CH2Cl2 (2 mL). [b] Rendements RMN déterminés en utilisant le 1,3,5-diméthoxybenzène comme étalon 
interne. [c] ees déterminés par HPLC. [d] Déterminé par RMN. 
Schéma 18 : Recyclage des catalyseurs dendritiques.
[a],[b] 
Tableau 3 : Résumé des conditions de recyclage de diarylprolinols silylés présentées dans la littérature 
pour la réaction de Michael entre un aldéhyde et un alcène activé.
 
Cat. (%mol.) solvant temps 
en h  
Rdts 
[%] 
ee acide 
% 
Recyclage ref 
Sch. 14 (10) CH2Cl2 14 80-100 92 - 3 par précipitation nous 
Sch. 4 E (10) CH2Cl2 4-48 91-98 >98 - 5 après "resilylation" 63 
Sch. 5 (10) EtOH/H2O 1,5-16 67-99 93-99 100 1 par centrifugation 66 
Sch. 6 A (20) H2O 72 53-96 75-90 - 2 avec aimant 67 
Sch. 6 B (10) CH2Cl2 48 70-89 75-97 - 2 avec aimant 68 
Sch. 7 (10) CCl4 120 42-82 77-99 - 4 par précipitation 
(rendements 
baissent) 
70 
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Notons qu’à notre connaissance, nous présentons ici le premier exemple de recyclage de 
diarylprolinols silylés supportés dans la réaction de Michael, sans réactivation du catalyseur ni 
utilisation d’acide additionnel et en un temps raisonnable (Tableau 3). 
6. Conclusion  
Dans ce chapitre, les préparations de nouveaux dendrimères phosphorés contenant des 
diarylprolinols silylés greffés en surface par réactions de "Click Chemistry" ont été développées. 
Différentes conditions pouvant conduire à la synthèse de dendrimères à terminaisons azotures ont 
préalablement été étudiées. Les trois dendrimères 31-G1, 31-G2 et 31-G3 contenant respectivement 
12, 24 et 48 diarylprolinols silylés en surface ainsi que leur analogue monomérique 35 ont permis de 
promouvoir la réaction de Michael entre le propanal et le trans-bêta-nitrostyrène et un effet 
dendritique positif a été observé. Les conditions de réactions utilisées sont similaires à celles 
généralement décrites. De plus, un exemple de recyclage d’arylprolinols silylés sans réactivation du 
catalyseur et sans utilisation d’acide a été présenté. A notre connaissance il n’existe pas d’autre 
exemple dans la littérature de réutilisation efficace (quatre essais consécutifs) de ce type de 
catalyseur sans réactivation de ce dernier ou utilisation d’acide et ce, quel que soit le type de 
support. Actuellement, des investigations sont en cours afin d’élargir le champ d’application de ce 
système à d’autres substrats carbonylés et d’autres dérivés du styrène. 
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1. General 
 
NMR spectra were recorded with Bruker DPX 300, AV 300, AV 400 spectrometers. All spectra were 
measured at 25 °C in the indicated deuterated solvents. References for NMR chemical shifts are 
H3PO4 (85%) for 
31P NMR, and SiMe4 for 
1H and 13C NMR spectroscopy.1H, 13C and 31P chemical shifts 
(δ) are reported in ppm and coupling constants (J) are reported in Hertz (Hz). The signals in the 
spectra are described as s (singlet), d (doublet), t (triplet), m (multiplet) and br (broad resonances). 
Attribution was carried out thanks to two-dimensional experiments when necessary (COSY, HMBC, 
HMQC).  
 
Mass spectrometry was carried out with a Thermo Fisher DS QII (DCI/NH3), GTC Premier Waters 
(DCI/CH4) or with Maldi Micro MX Waters (Maldi/DCTB). 
 
Gas chromatographies (GC) were recorded on a Shimadzu instrument with a Shimadzu GC-2010 Plus 
AF and a HP5-MS 30 m x 0.25 mm capillary apolar column.  
 
ICP-MS was performed on a Serie X 2 from Thermo Electron with a Meinhard nebulizer.  
 
Infra-Red spectra were recorded on a Perkin Elmer spectrum 100 FT-IR with universal ATR sampling 
accessory. 
 
Raman spectra were recorded with a Jobin and Yvon Lambram HR800 equipped with a helium neon 
laser (excitation line at 632.8 nm). The power of the laser beam at the surface of the sample was 
about 7mW. 
 
Elemental analyses were performed on a Perkin Elmer 2400 série II. 
 
High pressure liquid chromatographies (HPLC) were recorded on a Shimadzu LC-2010A HT 
instrument. 
 
X-ray diffractions studies were performed by Sonia Ladeira on Bruker Kappa APEX II, Oxford 
diffraction Xcalibur or Oxford diffraction Gemini diffractometer. 
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Carbon coated cobalt nanoparticles were synthesized by the Pr. Dr. W. J. Stark group in ETH (Zurich, 
Switzerland) using a flame spray pyrolysis process by the combustion of a suitable combustable 
metal containing organic precursor.1 
 
Chemicals were purchased from Aldrich, Acros, Fluka, Alfa Aesar and Strem, and were used without 
further purification, except for P3N3Cl6 which was recrystallized from hexane, 4-hydroxybenzaldehyde 
which was recrystallized from diethyl ether, and bromobenzene which was distilled. Organic solvents 
and amine derivatives were dried and distilled according to usual procedures.2 Purifications by 
column chromatography were performed on silica gel (50 μm). TLCs were performed on silica gel 60 
F254 plates and detection was carried out under UV light. Dendrimers Gcn were synthesized 
according to published procedures.3 
 
2. Chapter II: Dendrimeric phosphines 
The preparation and characterization of compounds 1, 2, 3, 4 have been previously described.4 The 
latter were identified in each case by 1H NMR and 31P NMR (if applicable) spectroscopies and the data 
obtained matched literature values. Remarkably, in the case of 3, a slightly modified procedure was 
used and crystals were grown from this compound thus allowing to obtain its structure by X-ray 
diffraction. For the preparation of compounds 3, 4, 5-OH, 5-OMe, 5-G1, 5-G3, 6-G1, 6-G3, and for the 
catalytic tests all solvents were degassed before use (bubbling of argon inside the solvent during 20 
min).  
 
Compound 3:
4
 MW = 398.46 g.mol
-1
 
 
Triethylamine (3.3 mL, 23.6 mmol) was added to a solution of compound 24 (2.81 g, 13.11 mmol) in 
anhydrous pyridine (12 mL). The mixture was cooled to -25°C and chlorodiphenylphosphine was 
added dropwise (15 min). The mixture was warmed up to room temperature overnight and heated to 
40°C for 13 days (monitoring by 31P NMR). At the end of the reaction, 70 mL of toluene were added 
to the mixture. The salts were eliminated by filtration under argon and the brownish solution was 
evaporated to dryness. Column chromatography (CH2Cl2/AcOEt (90:10) as eluent) of the crude oil 
gave 2.45 g of the expected compound as a yellow oil (47% yield). 
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31
P{
1
H} (CD2Cl2, 121.50 MHz) δ (ppm): -28.89 (PPh2); 
1
H NMR (CD2Cl2, 300.13 MHz) δ (ppm): 1.18 (t, 3JH-H = 7.2 Hz, 3H, CH3), 3.07 (s, 6H, (CH3)2N), 3.98 (s, 
2H, CH2-thiazolyl), 4.11 (q, 
3
JH-H = 7.2 Hz, 2H, CH2O), 7.30-7.65 (m, 10H, Harom). 
This compound was crystallized from CHCl3 by slow evaporation and the structure determined by X-
ray diffraction. 
 
Compound 5: MW = 489.57 g.mol
-1
 
 
To a solution of 44 (315 mg, 0.81 mmol) in N,N-dimethylformamide [DMF] (6.5 mL) were added at 
0°C hydroxybenzotriazole [HoBt] (0.156 g, 1.02 mmol) and N,N’-dicyclohexylcarbodiimide [DCC] 
(0.211 g, 1.02 mmol). After one hour at 0°C, a solution of tyramine (0.233 g, 1.7 mmol) in DMF (3 mL) 
was added over 5 minutes. After 2 hours at 0°C, the mixture was warmed up to room temperature 
and stirred for 7 days (monitoring by 31P NMR). The mixture was filtered and the filtrate was freeze-
dried. A first column chromatography (CH2Cl2/EtOH = 93/7 as eluent) of the crude product permitted 
to eliminate the excess of tyramine, dicyclohexylurea [DCU] and a large part of the oxidized 
compound. A second column chromatography (CH2Cl2/AcOEt (80:20) as eluent) gave 196 mg of the 
expected product as a white powder (47% yield). 
31
P{
1
H} NMR (CD2Cl2, 121.50 MHz) δ (ppm): -29.79 (PPh2) (impurity: minus 2%; δ = 21.9 ppm: oxide); 
1
H NMR (CD2Cl2, 300.13 MHz) δ (ppm): 2.62 (t, 3JH-H = 6.8 Hz, 2H, C5-H), 2.98 (s, 6H, C12-H), 3.42 (m, 
2H, C6-H), 3.84 (d, 4JH-P = 1.2 Hz, 2H, C
8-H), 6.47 (s, 1H, OH), 6.70 (m, 2H, C2-H), 6.90 (m, 2H, C3-H), 
7.06 (br t, 3JH-H = 5.7 Hz, 1H, NH), 7.25-7.50 (m, 10H, PPh2); 
13
C{
1
H} NMR (CD2Cl2, 75.47 MHz) δ (ppm): 34.56 (s, C5), 38.27 (d, 3JC-P = 16.2 Hz, C8), 39.93 (s, C12), 
40.79 (s, C6), 113.64 (d, 1JC-P = 33.2 Hz, C
10), 115.36 (s, C2), 128.45 (d, 3JC-P= 6.8 Hz, Cm), 128.64 (s, Cp), 
129.63 (s, C3) 130.06 (s, C4), 132.68 (d, 2JC-P = 19.6 Hz, Co), 138.04 (d, 
1
JCP = 6.8 Hz, Ci), 155.19 (s, C
1), 
156.09 (d, 2JC-P = 31.7 Hz, C
9), 169, 56 (s, C7), 174.47 (s, C11). 
DCI-MS (NH3) m/z: 490.2 [M+H]
+.  
This compound was crystallized from CH2Cl2 by slow evaporation and the structure determined by X-
ray diffraction. 
 
Compound 6: MW = 503.60 g.mol
-1
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To a solution of 44 (200 mg, 0.539 mmol) in DMF (5 mL) was added at 0°C 1-ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl) carbodiimide hydrochloride [EDC] (0.127 g, 0.628 mmol) and HoBt (0.088 g, 
0.628 mmol). After two hours at 0°C, 2-(p-methoxyphenyl)ethylamine (160 µL, 1.07 mmol) was 
added dropwise and after 1.5 hours at 0°C, the mixture was warmed up to room temperature and 
stirred during 3 days (monitoring by 31P NMR). The mixture was filtered and the filtrate was freeze-
dried. The crude oil was dissolved in dichloromethane (25 mL) and washed twice with 15 mL of 
water. The organic phase was dried over MgSO4, filtered, and evaporated to dryness. Column 
chromatography (CH2Cl2/Acetone (80:20) as eluent) of the crude product gave 225 mg of the 
expected compound as a white powder (83% yield). 
31
P{
1
H} NMR (CD2Cl2, 121.50 MHz) δ (ppm): -29.65 (PPh2); 
1
H NMR (CD2Cl2, 300.13 MHz) δ (ppm): 2.65 (t, 3JH-H = 6.9 Hz, 2H, C5-H), 2.98 (s, 6H, C12-H), 3.41 (m, 
2H, C6-H), 3.77 (s, 3H, OMe), 3.79 (d, 4JH-P = 1.2 Hz, 2H, C
8-H), 6.75 (m, 2H, C2-H), 6.86 (br s, 1H, NH), 
7.00 (m, 2H, C3-H),7.30-7.50 (m, 10H, PPh2); 
13
C{
1
H} NMR (CD2Cl2, 75.47 MHz) δ (ppm): 34.58 (s, C5), 38.52 (d, 3JC-P = 15.9 Hz, C8), 39.86 (s, C12), 
40.52 (s, C6), 55.08 (s, OMe), 113.17 (d, 1JC-P = 35.2 Hz, C
10), 113.68 (s, C2), 128.41 (d, 3JC-P= 6.8 Hz, Cm), 
128.60 (s, Cp), 129.59 (s, C
3), 131.24 (s, C4), 132.67 (d, 2JC-P = 19.4 Hz, Co), 138.14 (d, 
1
JC-P = 6.6 Hz, Ci), 
156.60 (d, 2JC-P = 31.0 Hz, C
9), 158.06 (s, C1), 168.63 (s, C7), 174.32 (s, C11). 
DCI-MS (CH4) m/z: 504.2 [M+H]
+.  
This compound was crystallized from CH2Cl2 by slow evaporation and the structure determined by X-
ray diffraction. 
 
Compound 5-G1: MW = 7264.88 g.mol
-1
 
 
Cesium carbonate (349 mg, 1.07 mol) was added at 0°C to a solution of Gc1 (89 mg, 0.049
 mmol) and 
5 (310 mg, 0.633 mmol) in THF (10 mL). The mixture was stirred for two hours at 0°C and warmed up 
to room temperature. The progress of the reaction was monitored by 31P NMR. After complete 
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conversion (36 hours) the crude mixture was centrifuged and the supernatant collected. The solvent 
was removed in vacuum and the crude product purified by column chromatography (first with 
dichloromethane/acetone (70:30) as eluent to eliminate the excess of free phenol and then with 
dichloromethane/ethanol (93:7) as eluent) to give 278 mg of the desired compound as a white 
powder (80% yield). 
31
P{
1
H} NMR (CD2Cl2, 121.50 MHz) δ (ppm): -29.68 (PPh2), 8.12 (N3P3), 62.78 (P1=S) (impurity: minus 
3%; δ = 21.2 ppm: oxide); 
1
H NMR (CD2Cl2, 300.13 MHz) δ (ppm): 2.62 (t, 3JH-H = 6.6 Hz, 24H, C5-H), 2.92 (s, 72H, C12-H), 3.23 (d, 
2
JH-P = 10.2 Hz, 18H, Me0), 3.34 (m, 24H, C
6-H), 3.77 (br s, 24H, C8-H), 6.82 (br s, 12NH), 6.90-7.12 (m, 
60H, C0
2-H, C2-H, C3-H) , 7.19-7.49 (m, 120H, PPh2), 7.58-7.70 (m, 18H, C
5-H, C0
3-H); 
13
C{
1
H} NMR (CD2Cl2, 75.47 MHz) δ (ppm): 33.07 (d, 2JC-P = 11.9 Hz, Me0), 34.98 (s, C5), 38.48 (d, 3JC-P = 
15.8 Hz, C8), 40.12 (s, C12), 40.49 (s, C6), 114.00 (d, 1JC-P = 33.2 Hz, C
10), 121.12 (d, 
3
JC-P = 4.5 Hz, C
2), 
121.33 (s, C0
2), 128.28 (s, C0
3), 128.48 (d, 3JC-P= 6.8 Hz, Cm),128.84 (s, Cp), 129.80 (s, C
3), 132.26 (s, C0
4), 
132.72 (d, 2JC-P = 18.9 Hz, Co), 136.45 (s, C
4), 137.96 (d, 1JC-P = 6.6 Hz, Ci), 138.69 (d, 
3
JC-P = 14.3 Hz, C0
5), 
148.99 (d, 2JC-P = 7.5 Hz, C
1), 151.23 (m, C0
1), 156.08 (d, 2JC-P = 31.7 Hz, C
9), 169.22 (s, C7), 174.32 (s, 
C11). 
 
Compound 5-G3: MW = 32456.30 g.mol
-1
 
 
Cesium carbonate (348 mg, 1.07 mmol) was added at 0°C to a solution of Gc3 (130 mg, 0.012 mmol) 
and 5 (310 mg, 0.633 mmol) in THF (10 mL). The mixture was stirred for two hours at 0°C and 
warmed up to room temperature. The progress of the reaction was monitored by 31P NMR. After 
complete conversion (72 hours), the mixture was centrifuged and the supernatant collected. The 
solvent was removed in vacuum and the crude product purified by size exclusion chromatography 
(THF as eluent) to eliminate the excess of phenol and to give 420 mg of the desired compound as 
white powder (75% yield).  
31
P{
1
H} NMR (CD2Cl2, 121.50 MHz) δ (ppm): -29.67 (PPh2), 7.65 (N3P3), 62.77 (P2=S, P3=S), 62.90 (P1) 
(impurity: minus 5%; δ = 19.9 ppm: oxide); 
1
H NMR (CD2Cl2, 300.13 MHz) δ (ppm): 2.61 (m, 96H, C5-H), 2.88 (s, 288H, C12-H), 3.10-3.50 (m, 222H, 
Me0, Me1, Me2, C
6-H), 3.62-4.02 (br s, 96H, C8-H), 6.75-7.12 (m, 252H, NH, C0
2-H, C2-H, C3-H), 7.13-
7.52 (m, 552H, C1
2-H, C2
2-H, PPh2), 7.53-7.90 (m, 126H, C0
3-H, C1
3-H, C2
3-H, C0
5-H, C1
5-H, C2
5-H); 
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13
C{
1
H} NMR (CD2Cl2, 75.47 MHz) δ (ppm): 32.53 (m, Me0, Me1), 32.99 (d, 2JC-P = 12.5 Hz, Me1), 34.90 
(s, C5), 38.57 (d, 3JC-P = 15.8 Hz, C
8), 39.91 (s, C12), 40.40 (s, C6), 113.35 (d, 1JC-P = 32.5 Hz, C
10), 121.18 
(d, 
3
JC-P = 4.4 Hz, C
2), 121.83 (m, C0
2, C1
2 C2
2), 128.33 (m, C0
3, C1
3 C2
3), 128.47 (d, 3JC-P= 6.8 Hz, Cm), 
128.65 (s, Cp), 129.81 (s, C
3), 132.44 (C0
4, C1
4, C2
4), 132.65 (d, 2JC-P = 19.3 Hz, Co), 136.63 (s, C
4), 138.07 
(d, 1JCP = 6.5 Hz, Ci), 138.95 (d, 
3
JCP = 14.4 Hz, C2
5), 139.54 (m, C0
5, C1
5), 149.02 (d, 2JC-P = 7.1 Hz, C
1), 
151.38 (m, C0
1, C1
1, C2
1), 156.60 (d, 2JC-P = 31.5 Hz, C
9), 168.73 (s, C7), 174.28 (s, C11). 
 
Compound 7-G1: MW = 4729.47 g.mol
-1
 
 
Cesium carbonate (356.5 mg, 1.09 mmol) was added to a solution of 4-(diphenylphosphino)phenol 75 
(198 mg, 0.71 mmol) and Gc1 (100 mg, 0.053 mmol) in THF (10 mL). The mixture was stirred 
overnight at room temperature, then filtered under argon and the filtrate was evaporated to 
dryness. The resulting oil was dissolved in CH2Cl2 (1 mL) and this solution was added to a mixture of 
50 mL of n-pentane/Et2O (10:1) to allow dendrimer 7-G1 to precipitate. 7-G1 was obtained as a white 
powder in 71 % yield (186 mg, 0.039 mmol).  
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -6.67 (s, PPh2), 8.12 (s, N3P3), 61.67 (s, P1=S); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 3.27 (d, 3JH-P = 10.5 Hz, 18H, Me0), 6.96-6.98 (m, 12H, 
C0
2-H), 7.14-7.30 (m, 168H, C1
2-H, C1
3-H, PPh2), 7.49-7.52 (m, 18H, C0
3-H, C0
5H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm):  32.83 (d, 2JC-P = 12.5 Hz, Me0), 121.12 (s, C02), 
121.35 (dd, 3JC-P  = 7.1 Hz, 
3
JC-P  = 5.0 Hz, C1
2), 128.15 (s, C0
3), 128.54  (d, 3JC-P  = 7.1 Hz, Cm), 128.82 (s, 
Cp), 132.01 (s, C0
4), 133.56 (d, 2JC-P = 19.7 Hz, Co), 134.46 (dd, 
1
JC-P = 12.3 Hz, 
5
JC-P = 1.7 Hz, C1
4), 135.49 
(d, 2JC-P = 20.8 Hz, C1
3), 136.99 (d, 1JC-P = 11.3 Hz, Ci), 138.94 (d, 
3
JC-P = 15.0 Hz, C0
5), 151.11-151.21 (m, 
C0
1, C1
1). 
 
Compound 7-G3: MW = 22314.66 g.mol
-1
 
 
Cesium carbonate (365 mg, 1.12 mmol) was added to a solution of 4-(diphenylphosphino)phenol 75 
(203 mg, 0.73 mmol) and Gc3 (150 mg, 0.014 mmol) in THF (10 mL). The mixture was stirred 
overnight at room temperature, then filtered under argon and the filtrate was evaporated to 
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dryness. The resulting oil was dissolved in CH2Cl2 (2 mL) and this solution was added to a mixture of 
50 mL of n-pentane/Et2O (10:1 then 5:5 then 5:15) to allow dendrimer 7-G3 to precipitate. 7-G3 was 
obtained as a white powder in 65 % yield (184 mg, 0.005 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -6.73 (s, PPh2), 7.92 (s, N3P3), 61.59 (s, P3=S), 62.36 
(s, P2=S), 62.65(s, P1=S); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 3.23-3.26 (m, 126H, Me0, Me1, Me2), 7.02-7.05 (m, 12H, 
C0
2-H), 7.12-7.23 (m, 744H, C1
2-H, C2
2-H, C3
2-H, C3
3-H, PPh2), 7.53-7.62 (m, 126H, C0
3-H, C1
3-H, C2
3-H, 
C0
5H, C1
5H, C2
5H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 32.85 (d, 2JC-P = 13 Hz, Me0, Me1, Me2), 121.39-
121.73 (m, C0
2, C1
2, C2
2, C3
2), 128.18 (s, C2
3), 128.28 (s, C0
3, C1
3), 128.54 (d, 3JC-P  = 7.1 Hz, Cm), 128.81 (s, 
Cp), 132.14-132.37 (m, C0
4, C1
4, C2
4), 133.54 (d, 2JC-P = 19.9 Hz, Co), 134.33 (d, 
1
JC-P = 12 Hz, C3
4), 134.98 
(d, 2JC-P = 21.3 Hz, C3
3), 137.02 (d, 1JC-P = 11.6 Hz, Ci), 139.02 (br s, C0
5, C1
5, C2
5), 151.18-151.29 (m, C0
1, 
C1
1, C2
1, C3
1). 
 
Catalysis: Suzuki cross coupling 
Catalytic reactions were carried out under argon atmosphere using Radley Carousel “reaction station 
RR98030” or in round bottom Schlenk flask. For arylation reactions, the yields are calculated by GC 
using 1,3-dimethoxybenzene or 1,3,5-trimethoxybenzene as the standard. GC method: Initial 
temperature: 50 °C; Initial time: 2 min; Ramp: 10 °C/min; Final temperature: 230 °C; Final time: 10 
min. Noteworthy, whatever the nature of the ligand, either monomeric (6 or PPh3) or dendritic (5-G1, 
7-G1, 5-G3 or 7-G3), biaryl compounds could be successfully isolated from the crude reaction with very 
high purity (> 99%). Coupling products were analyzed by 1H NMR spectroscopy and coadditions of 
authentic samples were performed. 
 
General procedure for standard catalytic tests: 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a Radley tube Carousel equipped with 
a magnetic stirring bar was charged with Pd(OAc)2 (0.005 mmol) and ligand (0.005 mmol for 
monomeric ligands, 0.00042 mmol for 5-G1 or 7-G1, 0.000104 mmol for 5-G3 or 7-G3). After another 
standard cycle of evacuation and back-filling with argon, THF (5 mL) and water (2 mL) were added. 
After one hour stirring at room temperature, arylbromide (1 mmol), arylboronic acid (1.1 mmol) and 
Na2CO3 (3 mmol) were introduced. The tube was closed under a positive pressure of argon, stirred, 
and heated to the required temperature for the required time period. After cooling to room 
temperature, solvent was removed under vacuum and 1,3-dimethoxybenzene (standard, 1 mmol, 
130 μL) was added. Water (3 mL) and dichloromethane (5 mL) were added and the aqueous phase 
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extracted twice with dichloromethane (5 mL). The organic layers were combined and filtered through 
a plug of Celite® and analyzed by GC. 
 
General procedure for recycling experiments: 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a round bottom Schlenk flask 
equipped with a magnetic stirring bar was charged with Pd(OAc)2 (0.025 mmol) and dendritic ligand 
(0.00208 mmol for 5-G1 or 7-G1). After another standard cycle of evacuation and back-filling with 
argon, THF (25 mL) and water (10 mL) were added. After one hour stirring at room temperature, 
arylbromide (5 mmol), arylboronic acid (5.5 mmol) and Na2CO3 (15 mmol) were introduced. The flask 
was closed under a positive pressure of argon, stirred, and heated to 60 °C for 24 h. After cooling to 
room temperature, solvent was removed under vacuum and 1,3,5-trimethoxybenzene (standard, 3 
mmol, 500 mg) and Et2O (25 mL) were added. The precipitate was filtered and washed twice with 
Et2O (15 mL). The filtrate was filtered through a plug of Celite® and analyzed by GC or isolated by 
silica flash chromatography purification. After standard cycles of evacuation and back-filling with 
argon, the precipitate was directly used for a new catalytic run. THF (25 mL), water (10 mL), 
arylbromide (5 mmol), arylboronic acid (5.7 mmol) and Na2CO3 (15 mmol) were introduced. The flask 
was closed under a positive pressure of argon, stirred, heated to 60 °C for 24 h.  
 
3. Chapter III: Pyrene dendrimers 
Compound 9: MW = 406.48 g.mol
-1 
 
 
       87%    13% 
CHCl3 (55 mL) was added to pyrene butyric hydrazide 8
6 (500 mg, 1.65 mmol) and 4-
hydroxybenzaldehyde (192 mg, 1.57 mmol). The mixture was stirred at room temperature until the 
disappearance of aldehyde proton signal in 1H NMR. Then, the beige precipitate was filtered and 
washed three times with CHCl3 and dried. 9 was obtained as a white powder in 95 % yield (607 mg, 
1.49 mmol), as a mixture of two forms (Z and E forms of C=N). 
1
H NMR (300.13 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 2.22-2.35 (m, 2H, C8-H), 2.91 (t, 3JH-H = 7.1 Hz, 2H, C7-H), 
3.49 (t, 3JH-H = 7.8 Hz, 2H, C
9-H), 6.76-6.79 (m, 2H, C2-H), 7.47-7.50 (m, 1.74H, C3-H), 7.56-7.59 (m, 
 193 
 
0.26H, C3’-H), 7.80 (s, 1H, C5-H), 7.92-8.21 (m, 8H, pyr), 8.46 (d, 3JH-H = 9.3 Hz, 0.13H, pyr’), 8.52 (d, 
3
JH-
H = 9.3 Hz, 0.87H, pyr), 8.73 (br s, 1H, NH), 10.24 (br s, 1H, OH); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 24.96 (s, C8), 25.46 (s, C8’), 30.21 (s, C7), 30.75 (s, 
C7’), 31.24 (s, C9), 32.03 (s, C9’), 121.69 (s, C2’), 121.79 (s, C2), 122.59 (s, CIII pyr), 122.65 (s, CIII pyr), 
122.79 (s, CIII pyr), 123.12 (s, CIV pyr), 123.16 (s, CIV pyr), 123.67 (s, CIII pyr), 124.29 (s, C4),124.41 (s, CIII 
pyr),125.10 (s, CIII pyr), 125.40 (s, CIII pyr), 125.46 (s, CIII pyr), 126.32 (s, C3, CIII pyr), 126.74 (C3’), 126.96 
(s, CIV pyr), 128.06 (s, CIV pyr), 129.22 (s, CIV pyr), 129.64 (s, CIV pyr), 135.03 (s, CIV pyr), 140.28 (s, C5), 
144.50 (s, C5’), 157.47 (s, C1), 171.89 (s, C=O). 
DCI-MS (NH3) m/z: 407.1 [M+H]
+, 424.2 [M+NH4]
+. 
 
Compound 11: MW = 717.67 g.mol
-1
  
 
Hexachlorocyclotriphosphazene 10 (82 mg, 0.24 mmol) was added to a solution of 9 (48 mg, 0.12 
mmol) in THF (10 mL) at -70°C. After several minutes of stirring, cesium carbonate (77 mg, 0.24 
mmol) was slowly added, and the mixture was warmed up to room temperature overnight. The 
crude mixture was filtered. After purification by silica flash chromatography (pentane/CH2Cl2 then 
CH2Cl2/AcOEt) 11 was obtained as a white powder in 60 % yield (50 mg, 0.07 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (161.97 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 12.05 ("t", 2JP-P = 60.9 Hz, P’), 22.50 (d, 2JP-P = 60.9 
Hz, P); 
1
H NMR (400.13 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 2.32-2.39 (m, 2H, C8-H), 2.89 (t, 3JH-H = 7.0 Hz, 2H, C7-H), 
3.50 (t, 3JH-H = 7.35 Hz, 2H, C
9-H), 7.11-7.15 (m, 2H, C2-H), 7.45-7.48 (m, 2H, C3-H), 7.69 (br s, 1H, C5-H), 
7.92 (d, 3JH-H = 7.8 Hz, 1H, pyr), 7.97-8.19 (m, 7H, pyr), 8.38 (d, 
3
JH-H = 9.0 Hz, 1H, pyr), 9.71 (br s, 1H, 
NH); 
13
C-{
1
H} NMR (100.61 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 26.62 (s, C8), 32.40 (s, C7), 32.98 (s, C9), 121.65 (d, 
3
JC-P = 5.33 Hz, C
2), 123.45 (s, CIII pyr), 124.78 (s, 2 CIII pyr), 124.97 (s, CIII pyr), 125.12 (s, CIV pyr), 
125.89 (s, CIII pyr), 126.75 (s, CIII pyr), 127.32 (s, CIII pyr), 127.45 (s, CIII pyr), 127.49 (s, CIII pyr), 128.49 
(s, C3), 128.84 (s, CIV pyr),129.96 (s, CIV pyr),130.87 (s, CIV pyr), 131.42 (s, CIV pyr), 132.30 (s, C4), 135.95 
(s, CIV pyr), 141.61 (s, C5), 150.17 (d, 2JC-P = 9.96 Hz, C
1), 175.99 (s, C=O). 
DCI-MS (NH3) m/z: 717.8 [M+H]
+, 736.8 [M+NH4]
+. 
This compound was crystallized from CH2Cl2 by slow evaporation and the structure determined by X-
ray diffraction. 
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Compound 12: MW = 1145.98 g.mol
-1
 
 
4-hydroxybenzaldehyde (21 mg, 0.17 mmol) was added to a solution of 11 (22 mg, 0.03 mmol) in THF 
(5 mL). After several minutes of stirring, cesium carbonate (110 mg, 0.34 mmol) was added. The 
mixture was stirred overnight at room temperature. The crude mixture was filtered and the filtrate 
was evaporated to dryness. The resulting oil was dissolved in CH2Cl2 (1 mL) and this solution was 
added to a mixture of 50 mL of n-pentane/Et2O (9:1) to allow dendron 12 to precipitate. After three 
precipitations 12 was obtained as a white powder in 93 % yield (32 mg, 0.027 mmol), as a mixture of 
two forms (Z and E forms of C=N). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 7.64-7.89 (m, N3P3); 
 1
H NMR (300.13 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 2.25-2.35 (m, 2H, C8-H), 2.95 (t, 3JH-H = 7.1 Hz, 2H, C7-
H), 3.51-3.57 (m, 2H, C9-H), 6.95-6.98 (m, 1.68H, C2-H), 7.01-7.04 (m, 0.32H, C2’-H), 7.16-7.19 (m, 4H, 
C0
2-H), 7.26-7.29 (m, 6H, C0
2-H), 7.42-7.45 (m, 1.68H, C3-H), 7.52-7.55 (m, 0.32H, C3’-H), 7.74-7.85 (m, 
11H, C5-H, C0
3-H), 7.94-8.19 (m, 8H, pyr), 8.50 (d, 3JH-H = 9.6 Hz, 0.16H, pyr’), 8.55 (d, 
3
JH-H = 9.3 Hz, 
0.84H, pyr’), 9.91-9.97 (m, 5H, CHO); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 27.50 (s, C8), 27.97 (s, C8’), 32.76 (s, C7), 33.38 (s, 
C7’), 33.77 (s, C9), 34.68 (s, C9’), 121.68-121.74 (m, C2), 121.95-121.97 (m, C0
2), 121.45 (s, CIII pyr), 
125.24 (s, CIII pyr), 125.34 (s, CIII pyr), 125.44 (s, CIII pyr), 125.74 (s, CIV pyr), 125.81 (s, CIV pyr), 126.35 
(s, CIII pyr), 127.10 (s, CIII pyr), 127.75 (s, CIII pyr), 128.10 (s, CIII pyr), 128.11 (s, CIII pyr), 128.61(s, C3), 
129.01 (s, C3’), 129.63 (s, CIV pyr), 130.71 (s, CIV pyr),131.78-131.84 (m, C0
3), 132.28 (s, CIV pyr), 133.33 
(s, C4), 134.96-135.06 (m, C0
4), 137.68 (s, CIV pyr), 140.88 (s, C5), 151.41-151.51 (m, C1), 155.17-155.26 
(m, C0
1), 174.67 (s, C=O), 190.54-190.86 (m, CHO). 
DCI-MS (CH4) m/z: 1146.2 [M+H]
+, 1174.3 [M+C2H5]
+, 1186.3 [M+C3H5]
+. 
 
Compound 14: MW = 407.50 g.mol
-1
 
 
To a solution of pyrene butyric acid 13 (151 mg, 0.52 mmol) in DMF (5 mL) was added at 0°C HoBt 
(84.9 mg, 0.63 mmol) and EDC (120 mg, 0.63 mmol). After one hour at 0°C tyramine (144 mg, 1.05 
mmol) was added in solution in DMF (4 mL). After another hour at 0°C, the mixture was warmed up 
to room temperature and stirred during 4 days (monitoring by TLC). The DMF was removed under 
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vaccum with toluene co-addition (3*5 mL). After purification by silica column chromatography 
(CH2Cl2 then CH2Cl2/Acetone) 14 was obtained as a white powder in 91 % yield (192 mg, 0.47 mmol). 
1
H NMR (300.13 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 2.10-2.20 (m, 4H, C8-H and C9-H), 2.67 (t, 3JH-H = 7.3 Hz, 
2H, C5-H), 3.32-3.39 (m, 4H, C6-H and C10-H), 6.62-6.65 (m, 2H, C2-H), 6.94-7.00 (m, 3H, C3-H and N-H), 
7.87 (d, 3JH-H = 7.9 Hz, 1H, pyr), 7.93-8.17 (m, 7H, pyr), 8.43 (d, 
3
JH-H = 9.2 Hz, 1H, pyr); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 27.63 (s, C9), 32.75 (s, C10), 35.06 (s, C5), 35.10 (s, 
C8), 40.99 (s, C6), 114.97 (s, C2), 123.59 (s, CIII pyr), 124.48 (s, CIII pyr), 124.54 (s, CIII pyr), 124.60 (s, CIII 
pyr), 124.94 (s, CIV pyr), 125.01 (s, CIV pyr), 125.57 (s, CIII pyr), 126.31 (s, CIII pyr), 126.98 (s, CIII pyr), 
127.29 (s, 2CIII pyr), 128.81 (s, CIV pyr), 129.35 (s, C3), 129.90 (s, CIV pyr), 129.98 (s, C4), 131.07 (s, CIV 
pyr), 131.48 (s, CIV pyr), 136.70 (s, CIV pyr), 156.15 (s, C1), 171.46 (s, C=O).  
DCI-MS (CH4) m/z: 408.19 [M+H]
+, 436.26 [M+C2H5]
+. 
 
Compound 15: MW = 716.70 g.mol
-1
  
 
Hexachlorocyclotriphosphazene 10 (299 mg, 0.86 mmol) was added to a solution of 14 (175 mg, 0.43 
mmol) in THF (25 mL) at -70°C. Cesium carbonate (280 mg, 0.86 mmol) was slowly added, and the 
mixture was warmed up to room temperature overnight. The crude mixture was filtered. After 
purification by silica flash chromatography (pentane/CH2Cl2 then CH2Cl2/AcOEt) 15 was obtained as a 
white powder in 81 % yield (249 mg, 0.35 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 12.38 ("t", 2JP-P = 60.7 Hz, P’), 22.41 (d, 2JP-P = 60.7 
Hz, P); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 2.14-2.28 (m, 4H, C8-H and C9-H), 2.8 (t, 3JH-H = 7.3 Hz, 
2H, C5-H), 3.38 (t, 3JH-H = 7.3 Hz, 2H, C
10-H), 3.43-3.50 (m, 2H, C6-H), 5.62 (br s, 1H, N-H), 7.19-7.26 (m, 
4H, C2-H and C3-H), 7.88 (d, 3JH-H = 8.0 Hz, 1H, pyr), 8.01-8.23 (m, 7H, pyr), 8.34 (d, 
3
JH-H = 9.2 Hz, 1H, 
pyr); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 27.42 (s, C9), 32.69 (s, C10), 35.02 (s, C5), 35.82 (s, 
C8), 40.40 (s, C6), 121.30 (d, 3JC-P = 5.2 Hz, C
2), 123.45 (s, CIII pyr), 124.76 (s, CIII pyr), 124.80 (s, CIII pyr), 
124.89 (s, CIII pyr), 124.98 (s, CIV pyr), 125.91 (s, CIII pyr), 126.63 (s, CIII pyr), 127.25 (s, CIII pyr), 127.39 
(s, CIII pyr), 127.46 (s, CIII pyr), 128.73 (s, CIV pyr), 129.90 (s, CIV pyr), 130.24 (d, 4JC-P = 1.5 Hz, C
3), 
130.91 (s, CIV pyr), 131.41 (s, CIV pyr), 136.16 (s, CIV pyr), 138.00 (d, 5JC-P = 2.3 Hz, C
4), 147.79 (d, 2JC-P = 
10.1 Hz, C1), 172.42 (s, C=O). 
DCI-MS (NH3) m/z: 718.96 [M+H]
+, 746.99 [M+C2H5]
+. 
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Compound 16: MW = 1147 g.mol
-1 
 
 
4-hydroxybenzaldehyde (357 mg, 2.92 mmol) was added to a solution of 15 (382 mg, 0.53 mmol) in 
THF (30 mL). After several minutes of stirring, cesium carbonate (1.9 g, 5.85 mmol) was added. The 
mixture was stirred overnight at room temperature. The crude mixture was filtered. After 
purification by silica flash chromatography (CH2Cl2/AcOEt) 16 was obtained as a white powder in 90% 
yield (548 mg, 0.48 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 7.49-7.63 (m, N3P3); 
1
H NMR (300.13 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 2.14-2.29 (m, 4H, C8-H and C9-H), 2.79 (t, 3JH-H = 7.1 Hz, 
2H, C5-H),3.35 (d, 3JH-H = 7.5 Hz, 2H, C
10-H), 3.45-3.52 (m, 2H, C6-H), 5.75 (t, 3JH-H = 5.6 Hz, 1H, N-H), 
6.94-6.97 (m, 2H, C2-H), 7.07-7.18 (m, 12H, C0
2-H, C3-H), 7.67-7.76 (m, 10H, C0
3-H), 7.86 (d, 3JH-H = 7.9 
Hz, 1H, pyr), 7.98-8.20 (m, 7H, pyr), 8.31 (d, 3JH-H = 9.5 Hz, 1H, pyr), 9.90 (s, 1H, CHO), 9.91 (s, 2H, 
CHO), 9.94 (s, 2H, CHO); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 27.42 (s, C9), 32.67 (s, C10), 34.96 (s, C5), 35.83 (s, C8), 
40.33 (s, C6), 120.62 (br s, C2), 121.20 (s, C0
2), 123.44 (s, CIII pyr), 124.73 (s, CIII pyr), 124.76 (s, CIII pyr), 
124.84 (s, CIII pyr), 124.93 (s, CIV pyr), 125.87 (s, CIII pyr), 126.58 (s, CIII pyr), 127.19 (s, CIII pyr), 127.39 
(s, CIII pyr), 127.42 (s, CIII pyr), 128.68 (s, CIV pyr), 128.83 (s, CIV pyr), 129.88 (s, C3), 130.87 (s, CIV pyr), 
131.22 (s, C0
3), 131.36 (s, CIV pyr), 133.60-133.74 (m, C0
4), 136.21 (s, CIV pyr), 136.80 (s, C4), 148.62 (br 
s, C1), 154.53 (s, C0
1), 154.70 (s, C0
1), 172.34 (s, C=O), 190.44 (s, CHO), 190.56 (s, CHO). 
MALDI TOF-MS m/z: 1146.3. 
 
Compound 17: MW = 1951.97 g.mol
-1
 
 
Dichloro thiophosphoromethylhydrazide7 (0.14 M solution in CHCl3, 7.1 mL, 0.99 mmol) was added to 
a solution of 16 (211 mg, 0.184 mmol) in CHCl3 (10 mL). The mixture was stirred overnight at room 
temperature. The mixture was reduced under vacuum to 10 mL and was added to 100 mL of n-
pentane to allow dendron 17 to precipitate. The mixture was reduced under vacuum to 10 mL and 
precipitated in pentane (100 mL). After two precipitations 17 was obtained as a white powder in 90 
% yield (324 mg, 0.17 mmol). 
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31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 8.33-8.46(m, N3P3), 62.58-62.62 (m, P1=S); 
1
H NMR 300.13 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 2.14-2.27 (m, 4H, C8-H and C9-H), 2.77 (t, 3JH-H = 7.5 Hz, 
2H, C5-H), 3.43-3.53 (m, 19H, C6-H, C10-H, Me), 6.92-6.95 (m, 2H, C2-H), 6.99-7.02 (m, 4H, C0
2-H), 7.05-
7.11 (m, 8H, C0
2-H, C3-H), 7.58-7.70 (m, 15H, C0
3-H, C0
5-H), 7.87 (d, 3JH-H = 7.8 Hz, 1H, pyr), 8.0-8.22 (m, 
7H, pyr), 8.33 (d, 3JH-H = 9.4 Hz, 1H, pyr); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 27.40 (s, C9), 31.89 (d, 2JC-P = 12.7 Hz, Me), 32.70 (s, 
C10), 35.07 (s, C5), 35.86 (s, C8), 40.52 (s, C6), 120.90 (br s, C2), 121.61 (s, C0
2), 123.43 (s, CIII pyr), 
124.76 (s, CIII pyr), 124.79 (s, CIII pyr), 124.87 (s, CIII pyr), 124.95 (s, CIVpyr), 125.90 (s, CIII pyr), 126.61 
(s, CIII pyr), 127.26 (s, CIII pyr), 127.39 (s, CIII pyr), 127.45 (s, CIII pyr), 128.59 (s, C0
3), 128.69 (s, CIVpyr), 
129.77 (s, C3), 129.88 (s, CIVpyr), 130.88 (s, CIVpyr), 131.26 (s, CIVpyr), 131.39 (s, C0
4), 136.12 (s, CIV 
pyr),  136.25 (s, C4), 140.81-141.16 (m, C0
5), 151.72 (br s, C1, C0
1), 172.28 (s, C=O). 
MALDI-TOF-MS m/z: 1950.7 [M+H]+. 
 
For the preparation of compounds 23, 21-G0, 21-G1, π-stacking characterization and for the catalytic 
tests all solvents were degassed before use (bubbling of argon inside the solvent during 20 min). 
 
Compound 23: MW = 574.65 g.mol
-1 
  
 
MeOH (2 mL) was added to pyrene butyric hydrazide 8
6 (31 mg, 0.103 mmol) and 4-
(diphenylphosphino)benzaldehyde 228 (30 mg, 0.103 mmol). The mixture was stirred at room 
temperature until the disappearance of aldehyde proton signal in 1H NMR. Then, the beige 
precipitate was filtrated and washed three times with MeOH and dried. 23 was obtained as a white 
powder in 66 % yield (39 mg, 0.068 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (161.9 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -5.26 (s, PPh2) (impurity: minus 10%; δ = 27.11 ppm: 
oxide); 
1
H NMR (400.13  MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 2.27-2.34 (m, 2H, C8-H), 2.88 (t, 3JH-H = 7.6 Hz, 2H, C7-H), 
3.50 (t, 3JH-H = 7.6 Hz, 2H, C
9-H), 7.18-7.22 (m, 2H, C3-H), 7.36-7.45 (m, 12H, C2-H, PPh2), 7.69 (s, 1H, 
C5-H), 7.95-8.17 (m, 8H, pyr), 8.41 (d, 3JH-H = 9.2 Hz, 1H, pyr), 9.03 (br s, 1H, NH);  
13
C-{
1
H} NMR (100.61 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm):  26.70 (s, C8), 32.42 (s, C7), 32.91 (s, C9), 123.52 (s, 
CIII pyr),124.64 (s, CIII pyr), 124.76 (s, CIII pyr), 124.79 (s, CIII pyr), 124.85 (s, CIV pyr), 124.95 (s, CIV pyr), 
125.83 (s, CIII pyr), 126.54 (s, CIII pyr), 126.7 (d, 3JC-P  = 6.6 Hz, C
3), 127.13 (s, CIII pyr), 127.41 (s, CIII pyr), 
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127.49 (s, CIII pyr), 128.59 (d, 3JC-P  = 7.0 Hz, Cm), 128.77 (s, C
IV pyr), 128.95 (s, Cp), 129.84 (s, C
IV pyr), 
130.86 (s, CIV pyr), 131.36 (s, CIV pyr), 133.60 (d, 2JC-P  = 18.8 Hz, C
2), 133.79 (d, 2JC-P  = 19.6 Hz, Co), 
134.04 (s, C4), 136.36 (s, CIV pyr), 136.84 (d, 1JC-P  = 11.2 Hz, Ci), 139.97 (d, 
1
JC-P  = 12.9 Hz, C
1), 142.05 (s, 
C5), 174.98 (s, C=O). 
DCI-MS (CH4) 575.22 [M+H]
+, 603.27 [M+C2H5]
+.  
 
Compound 21-G0: MW = 1927.82 g.mol
-1 
 
 
THF (5 mL) was added to 4-(diphenylphosphino) phenol 75 (85 mg, 0.31 mmol) and 15 (40 mg, 0.056 
mmol). After several minutes of stirring, cesium carbonate (200 mg, 0.61 mmol) was added. The 
mixture was stirred overnight at room temperature. The crude mixture was filtered. The resulting oil 
was dissolved in CH2Cl2 (1 mL) and this solution was added to a mixture of 50 mL n-pentane/Et2O 
(10:1) to allow dendron 21-G0 to precipitate. 21-G0 was obtained as a white powder in 90 % yield (97 
mg, 0.05 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm):  -7.07 (s, PPh2), -6.81 (s, PPh2), -6.75 (s, PPh2), 8.43 
(br s, N3P3); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm):  2.13-2.23 (m, 4H, C8-H and C9-H), 2.64 (t, 3JH-H = 6.9 Hz, 
2H, C5-H), 3.34-3.42 (m, 4H, C6-H, C10-H), 5.37 (br s, 1H, N-H), 6.74-6.76 (m, 2H, C2-H), 6.84-6.97 (m, 
12H, C0
2-H, C3-H), 7.10-7.17 (m, 10H, C0
3-H), 7.23-7.34 (m, 50H, PPh2), 7.87 (d, 
3
JH-H = 7.8 Hz, 1H, pyr), 
7.99-8.21 (m, 7H, pyr), 8.34 (d, 3JH-H = 9.3 Hz, 1H, pyr); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm):  27.38 (s, C9), 32.70 (s, C10), 34.91 (s, C5), 35.86 (s, 
C8), 40.36 (s, C6), 116.81 (br s, C2), 120.97 (br s, C0
2), 123.45 (s, CIII pyr), 124.71 (s, CIII pyr), 124.76 (s, 
CIII pyr), 124.81 (s, CIII pyr), 124.95 (s, CIV pyr), 125.84 (s, CIII pyr), 126.56 (s, CIII pyr), 127.21 (s, CIII pyr), 
127.36 (s, CIII pyr), 127.42 (s, CIII pyr), 128.29 (d, 3JC-P  = 6.9 Hz, Cm), 128.53 (d, 
3
JC-P  = 6.9 Hz, Cm), 128.70 
(s, CIV pyr), 128.78 (s, Cp), 128.81 (s, Cp), 129.77 (s, C
3), 129.85 (CIV pyr), 130.88 (s, CIV pyr), 131.37 (s, 
CIV pyr), 133.23 (d, 2JC-P = 19.2 Hz, Co), 133.54 (d, 
2
JC-P = 19.8 Hz, Co), 133.05-133.34 (m, C0
4), 134.95 (d, 
2
JC-P = 20.7 Hz, C0
3), 135.01 (d, 2JC-P = 20.7 Hz, C0
3), 135.94 (s, CIV pyr), 136,18 (s, C4), 137.01 (d, 1JC-P = 
11.3 Hz, Ci), 137.06 (d, 
1
JC-P = 11.3 Hz, Ci), 148.88 (br s, C
1), 150.88-150.98 (m, C0
1), 172.13 (s, C=O). 
ESI-MS m/z: 1928.51 [M+H]+. 
 
Compound 21-G1: MW = 4370.21 g.mol
-1 
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Degassed THF (4 mL) was added to 4-(diphenylphosphino)phenol 75 (50 mg, 0.179 mmol) and 17 (31 
mg, 0.016 mmol). After several minutes of stirring, cesium carbonate (117 mg, 0.359 mmol) was 
added. The mixture was stirred overnight at room temperature. The crude mixture was filtered. The 
resulting oil was dissolved in CH2Cl2 (1 mL) and this solution was added to a mixture of 50 mL n-
pentane/Et2O (10:1) to allow dendron 21-G1 to precipitate. 21-G1 was obtained as a white powder in 
68 % yield (48 mg, 0.011 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm):  -6.66 (br s, PPh2), 8.30 (br s, N3P3), 61.68-61.78 (m, 
P1) (impurity: minus 2%; δ = 26.83-27.15 ppm: oxide); 
1
H NMR (300.13 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm):  2.07-2.15 (m, 4H, C8-H and C9-H), 2.64 (t, 3JH-H = 7.2 Hz, 
2H, C5-H), 3.25-3.33 (m, 19H, C6-H, C10-H, Me), 5.40 (br s, 1H, N-H), 6.85-7.02 (m, 14H, C2-H, C0
2-H, C1
2-
H), 7.16-7.30 (m, 136H, C3-H, C1
2-H, C1
3-H, PPh2), 7.49-7.53 (m, 14H, C0
3-H, C1
3-H), 7.57-7.64 (m, 5H, 
C0
5-H ), 7.82 (d, 3JH-H = 9.0 Hz, 1H, pyr), 7.96-8.18 (m, 7H, pyr), 8.29 (d, 
3
JH-H = 9.0 Hz, 1H, pyr); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm):  27.33 (s, C9), 32.71 (s, C10), 32.83 (d, 2JC-P = 12.1 Hz, 
Me), 34.98 (s, C5), 35.80 (s, C8), 40.36 (s, C6), 115.71 (br s, C2), 120.83 (br s, C0
2), 121.10 (br s, C0
2), 
121.28-121.44 (m, C1
2), 123.42 (s, CIII pyr), 124.73 (s, CIII pyr), 124.78 (s, CIII pyr), 124.84 (s, CIII pyr), 
124.95 (s, CIV pyr), 125.86 (s, CIII pyr), 126.58 (s, CIII pyr), 127.24 (s, CIII pyr), 127.35 (s, CIII pyr), 127.43 
(s, CIII pyr), 128.11 (s, C0
3), 128.53 (d, 3JC-P  = 6.8 Hz, Cm), 128.67 (s, C
IV pyr), 128.81 (s, Cp), 129.69 (s, 
C3), 129.84 (CIV pyr), 130.85 (s, CIV pyr), 131.36 (s, CIV pyr), 131.88-131.97 (m, C0
4), 133.56 (d, 2JC-P = 
19.7 Hz, Co), 134.45 (d, 
1
JC-P = 12.0 Hz, C1
4), 134.99 (d, 2JC-P = 20.5 Hz, C1
3), 135.89 (s, C4), 136.13 (s, CIV 
pyr), 137.00 (d, 1JC-P = 11.3 Hz, Ci), 137.01 (d, 
1
JC-P = 11.3 Hz, Ci), 138.86-139.18 (m, C0
5), 148.75 (br s, 
C1), 151.21-151.11 (m, C0
1, C1
1), 172.04 (s, C=O). 
 
Procedure for π-stacking analysis: 
Grafting and re-absorption measurement: 
A mixture of THF/H2O 2:5 (5 mL) was added to Co/C nanoparticles (20 mg) and pyrene (0.01 mmol; 
5.75 mg for 23; 19.28 mg for 21-G0; 43.70 mg for 21-G1) and were sonicated for 1 hour (temperature 
of water bath: maximum 20°C). The mixture was stirred overnight at required temperature (RT or 
60°C) and after cooling at RT was sonicated for 30 min. Magnetic decantation was performed with 
neodymium based magnet and nanoparticles were washed with THF/H2O 2:5 (10*5 mL). The 
nanoparticles were then dried under vacuum (at least 24 hours) and grafting was studied by 
elemental analysis and Raman spectroscopy. 
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Elemental analysis: 
Co/C alone: C, 6.3; H, 0.11; N, 0.13; 
Co/C + 23: C, 13.32; H, 0.56; N, 0.57; 
Co/C + 21-G0: C, 20.94; H, 1.04; N, 0.57; 
Co/C + 21-G0 (after heating at 60°C then cooling at RT): C, 20.91; H, 1.07; N, 0.52; 
Co/C + 21-G1: C,14.67; H, 0.72; N, 0.73. 
 
Grafting measurement at 60°C: 
A mixture of THF/H2O 2:5 (5 mL) was added to nanoparticles (20 mg) and 21-G0 (0.01 mmol, 19.28 
mg) and were sonicated for 1 hour (temperature of water bath: maximum 20°C). The mixture was 
stirred overnight (14 hours) at 60°C. Magnetic decantation was performed with neodymium based 
magnet and nanoparticles were washed with hot THF/H2O 2:5 (10*5 mL). The nanoparticles were 
then dried under vaccum (at least 24 hours) and grafting was measured by elemental analysis. 
Elemental analysis: C, 13.45; H, 0.59; N, 0.33. 
 
Catalysis: Suzuki cross coupling 
Catalytic reactions were carried out under argon atmosphere using Radley Carousel “reaction station 
RR98030”. For arylation reactions, the yields are calculated by GC using 1,3-dimethoxybenzene or 
1,3,5-trimethoxybenzene as the standard. GC method: Initial temperature: 50 °C; Initial time: 2 min; 
Ramp: 10 °C/min; Final temperature: 230 °C; Final time: 10 min. Noteworthy, whatever the nature of 
the ligand, either monomeric (23 or PPh3) or dendritic (21-G0 or 21-G1) biaryl compounds could be 
successfully isolated from the crude reaction with very high purity (> 99%). Coupling products were 
analyzed by 1H NMR spectroscopy and coadditions of authentic samples were performed. 
 
Standard catalytic tests: 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a Radley tube Carousel (“reaction 
station RR98030”) equipped with a magnetic stirring bar was charged with Pd(OAc)2 (0.005 mmol), 
Co/C nanoparticle (10 mg for 23, 2 mg for 21-G0, 1 mg for 21-G1) and ligand (0.005 mmol for 
monomeric ligands, 0.001 mmol for 21-G0, 0.0005 mmol for 21-G1). After another standard cycle of 
evacuation and back-filling with argon, THF (2 mL) and water (5 mL) were intoduced. After one hour 
of agitation at room temperature, arylbromide (1 mmol), boronic derivative (1.14 mmol) and Na2CO3 
(3 mmol) were introduced. The tube was closed under a positive pressure of argon, stirred, and 
heated to the required temperature for the required time period. After cooling to room temperature 
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1,3-dimethoxybenzene (standard, 1mmol, 130 μL), dichloromethane (15 mL) and water (15 mL) were 
added. After an extraction with water and dichloromethane the organic layers were combined and 
filtered through a plug of Celite® and analyzed by GC. 
 
Catalytic tests with recycling: 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a Radley tube Carousel (“reaction 
station RR98030”) equipped with a magnetic stirring bar was charged with Pd(OAc)2 (0.005 mmol), 
Co/C nanoparticles (10 mg for 23, 2 mg for 21-G0, 1 mg for 21-G1) and ligand (0.005 mmol for 23, 
0.001 mmol for 21-G0, 0.0005 mmol for 21-G1). After another standard cycle of evacuation and back-
filling with argon, THF (2 mL) and water (5 mL) were introduced. After one hour of agitation at room 
temperature, arylbromide (1 mmol), boronic derivative (1.14 mmol) and Na2CO3 (3 mmol) were 
introduced. The tube was closed under a positive pressure of argon, stirred, and heated to the 
required temperature for the required time period. After cooling to room temperature, mixture was 
sonicated during 30 min (temperature of water bath: maximum 20°C). After a magnetic decantation 
with neodymium based magnet, washings were performed two times with a mixture of 5 mL of 
THF/H2O (2:5). Then 1,3-dimethoxybenzene (standard, 1 mmol, 130 μL), dichloromethane (15 mL) 
and water (15 mL) were added. After an extraction with water and dichloromethane the organic 
layers were combined and filtered through a plug of Celite® and analyzed by GC. 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, the solid was directly used for a new 
catalytic round. THF (2 mL), water (5 mL), aryl bromide (1 mmol), boronic derivative (1.14 mmol) and 
Na2CO3 (3 mmol) were introduced. The flask was closed under a positive pressure of argon, stirred, 
heated to the required temperature for the required time period.  
 
4. Chapter IV: Terpyridine dendrimers 
Compound 25: MW = 339.39 g.mol
-1
 
 
2-Acetylpyridine (2 g, 1.85 mL, 16.5 mmol) was added to a stirred suspension of crushed NaOH (660 
mg, 16.5 mmol) in PEG300 (20 mL) at 0 °C. After 10 min, 4-methoxybenzaldehyde (1.11 g, 1 mL, 8.2 
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mmol) was added and stirring was continued at 0 °C for 2 h. Then concentrated aqueous NH3 solution 
(20 mL) was added and the suspension stirred at room temperature overnight. The precipitate was 
isolated by vacuum filtration and washed with water (50 mL) and cold ethanol (10 mL). 25 was 
obtained as a white powder in 24 % yield (652 mg, 1.92 mmol). 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 3.92 (s, 3H, OMe), 7.08-7.13 (m, 2H, C02-H), 7.40 (ddd, 
3
JH-H = 7.5 Hz, 4.8 Hz, 
4
JH-H = 1.2 Hz, 2H, C
5-H, C5”-H), 7.89-7.96 (m, 4H, C0
3-H, C4-H, C4”-H), 8.71 (td, 3JH-H 
= 8.1 Hz, 4JH-H = 0.9 Hz, 2H, C
3-H, C3”-H), 8.74-8.76 (m, 2H, C6-H, C6”-H), 8.77 (s, 2H, C3’-H, C5’-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm):  55.36 (OMe), 114.35 (s, C02), 117.99 (s, C3’, C5’), 
121.04 (s, C3, C3”), 123.79 (s, C5, C5”), 128.36(s, C0
3), 130.66 (s, C0
4), 136.77 (s, C4, C4”), 149.10 (s, C6, 
C6”), 149.54 (s, C4’), 155.88 (s, C2’, C6’),  156.19(s, C2, C2”),160.66 (s, C0
1). 
DCI-MS (NH3): m/z: 340.1 [M+H]
+. 
This compound was crystallized from CD2Cl2 by slow evaporation and the structure determined by X-
ray diffraction. 
 
Compound 24: MW = 325.36 g.mol
-1 
 
 
2-Acetylpyridine (931 mg, 7.68 mmol) was added to a stirred suspension of crushed NaOH (231 mg, 
7.68 mmol) in PEG300 (10 mL) at 0 °C. After 10 min, 4-hydroxybenzaldehyde (3.38 mmol) was added 
and stirring was continued at 0 °C for 2 h. Then concentrated aqueous NH3 solution (10 mL) was 
added and the suspension stirred at room temperature overnight. The precipitate was isolated by 
vacuum filtration and washed with water (50 mL) and cold ethanol (10 mL). 24 was obtained as a 
white powder in 20 % yield (220 mg, 0.68 mmol). 
1
H NMR (400.13 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm):  6.97-6.99 (m, 2H, C02-H), 7.52 (ddd, 3JH-H = 7.2 Hz, 4.8 Hz, 
4
JH-H = 1.2 Hz, 2H, C
5-H, C5”-H), 7.79-7.81 (m, 2H, C0
3-H), 8.03 (td, 3JH-H = 7.6 Hz,
 4
JH-H = 1.6 Hz, 2H, C
4-H, 
C4”-H), 8.66 (d, 3JH-H = 8.0 Hz, 2H, C
3-H, C3”-H), 8.66 (s, 2H, C3’-H, C5’-H), 8.76 (d, 3JH-H = 4.0 Hz, 2H, C
6-H, 
C6”-H), 9.91 (s, 1H, OH); 
13
C-{
1
H} NMR (100.61 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm):  116.69 (s, C02), 117.51 (s, C3’, C5’), 121.35 (s, C3, 
C3”), 124.90 (s, C5, C5”), 128.37 (s, C0
4), 128.68 (s, C0
3), 138.89 (s, C4, C4”), 149.79 (s, C6, C6”), 155.61 (s, 
C2’, C6’), 155.99 (s, C2, C2”, C4’), 159.44 (s, C0
1).  
DCI-MS (NH3) m/z: 326.1 [M+H]
+. 
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General procedure for the synthesis of dendrimers 24-Gn (n = 1-4):  
 
A dendrimer Gcn (130 mg, 0.071 mmol for generation n = 1; 101 mg, 0.021 mmol for n = 2; 203 mg, 
0.019 mmol for n = 3; 198 mg, 0.0088  mmol for n = 4) was dissolved in THF (3 mL for 0.01 mmol of 
Gcn), and then appropriate masses of compound 24 (1.08 eq. per chlorine; 299 mg, 0.92 mmol for 
generation n = 1; 176 mg, 0.54 mmol for n = 2; 318 mg, 0.98 mmol for n = 3; 299 mg, 0.92  mmol for 
n = 4) and of the cesium carbonate (1.67 eq. per chlorine; 466 mg, 1.43 mmol for generation n = 1; 
273 mg, 0.84 mmol for n = 2; 495 mg, 1.52 mmol for n = 3; 459 mg, 1.41 mmol for n = 4) were added. 
The reaction was monitored by 31P NMR. After the completion of the reaction, the mixture was 
centrifuged, filtered and the solvent was removed under vacuum. The crude product was purified by 
precipitation in acetone (20 mL for 200 mg). The resulting powder was filtered and dried under 
vacuum. 
 
Compound 24-G1: MW =5294.41 g.mol
-1
 
 
24-G1 was obtained as a white powder in 88% yield (331 mg, 0.063 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 8.82 (s, N3P3), 62.44 (s, P1=S); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 3.20 (d, 3JH-P = 10.3 Hz, 18H, Me0), 7.01-7.04 (m, 12H, 
C0
2-H), 7.23-7.25 (m, 48H, C1
2-H, C5-H, C5”-H), 7.64-7.77 (m, 66H, C0
3-H, C0
5H=N, C1
3-H, C4-H, C4”-H), 
8.52-8.55 (m, 48H, C3’-H, C5’-H, C3-H, C3”-H), 8.61 (d, 2JH-H = 4.2 Hz, 24H, C
6-H, C6”-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 33.29 (d, 2JC-P = 12.3 Hz, Me0), 118.80 (s, C3’, C5’), 
121.41 (s, C3, C3”), 122.05 (br s, C0
2), 122.29 (d, 3JC-P = 4.3 Hz, C1
2), 124.20 (s, C5, C5”), 128.77 (s, C0
3), 
128.83 (s, C1
3), 132.74 (s, C0
4), 136.07 (s, C1
4), 137.11 (s, C4, C4”), 139.57 (d, 3JC-P = 14.0 Hz, C0
5), 149.06 
(s, C4’), 149.38 (s, C6, C6”), 151.57-151.78 (m, C0
1, C1
1), 156.13 (s, C2’, C6’), 156.18 (s, C2, C2”). 
 
Compound 24-G2: MW =11721.08 g.mol
-1  
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24-G2 was obtained as a white powder in 83% yield (203 mg, 0.017 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (161.97 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 8.22 (s, N3P3), 62.19 (s, P2=S), 62.31(s, P1=S); 
1
H NMR (400.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 3.03 (d, 3JH-P = 10.4 Hz, 18H, Me0), 3.20 (d, 3JH-P = 10.4 Hz, 
36H, Me1), 6.77-6.79 (m, 12H, C0
2-H), 7.13-7.24 (m, 120H, C1
2-H, C2
2-H, C5-H, C5”-H), 7.40-7.42 (m, 
18H, C0
3-H, C0
5H=N), 7.51 (s, 12H, C1
5H=N), 7.56-7.58 (m, 24H, C1
3-H), 7.62-7.65 (m, 48H, C2
3-H), 7.69-
7.74 (m, 48H, C4-H, C4”-H), 8.47-8.56 (m, 144H, C3’-H, C5’-H, C3-H, C3”-H, C6-H, C6”-H); 
13
C-{
1
H} NMR (100.61 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 33.11-33.38 (m, Me0, Me1), 118.78 (s, C3’, C5’), 
121.38 (s, C3, C3”), 121.55 (s, C0
2), 122.17 (s, C1
2), 122.29 (d, 3JC-P = 3.8 Hz, C2
2),124.18 (s, C5, C5”), 
128.59 (s, C0
3), 128.67 (s, C1
3), 128.83 (s, C2
3),132.37 (s, C0
4), 132.68 (s, C1
4), 136.06 (s, C2
4), 137.05 (s, 
C4, C4”), 139.53-139.67 (m, C0
5, C1
5), 149.09 (s, C4’), 149.43 (s, C6, C6”), 151.63-151.80 (m, C0
1, C1
1, C2
1), 
156.19 (s, C2’, C6’), 156.22 (s, C2, C2”). 
 
Compound 24-G3: MW =24574.43 g.mol
-1  
 
24-G3 was obtained as a white powder in 91% yield (420 mg, 0.017 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 7.96 (s, N3P3), 62.24 (br s, P1=S, P2=S, P3=S); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 2.92-3.34 (m, 126H, Me0, Me1, Me2), 6.81-6.82 (m, 12H, 
C0
2-H), 7.03-7.43 (m, 306H, C1
2-H, C2
2-H, C3
2-H, C5-H, C5”-H), 7.48-7.71 (m, 276H, C0
3-H, C1
3-H, C2
3-H, 
C3
3-H, C0
5-H, C1
5-H, C2
5-H, C4-H, C4”-H), 8.48-8.54 (m, 288H, C3’-H, C5’-H, C3-H, C3”-H, C6-H, C6”-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 33.07-33.41 (m, Me0, Me1, Me2), 118.73 (s, C3’, C5’), 
121.35 (s, C3, C3”), 122.24 (br s, C0
2, C1
2, C2
2, C3
2), 124.17 (s, C5, C5”), 128.66 (br s, C0
3, C1
3, C2
3), 128.81 
(s, C3
3), 132.64 (br s, C0
4, C1
4, C2
4), 135.99 (s, C3
4), 137.03 (s, C4, C4”), 139.52-139.73 (m, C0
5, C1
5, C2
5), 
149.01 (s, C4’), 148.38 (s, C6, C6”), 151.53-151.78 (m, C0
1, C1
1, C2
1, C3
1), 156.14 (s, C2, C2’, C2”, C6’). 
 
Compound 24-G4: MW = 50281.9 g.mol
-1 
 
24-G4 was obtained as a white powder in 90% yield (400 mg, 0.0080 mmol).
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31
P-{
1
H} NMR (161.97 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 62.121 (br s, P1=S, P2=S, P3=S, P4=S); 
1
H NMR (400.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 2.84-3.37 (m, 270H, Me0, Me1, Me2, Me3), 6.91-7.32 (m, 
544H, C0
2-H, C1
2-H, C2
2-H, C3
2-H ,C4
2-H, C5-H, C5”-H), 7.34-7.90 (m, 634H, C0
3-H, C1
3-H, C2
3-H, C3
3-H, C4
3-
H, C0
5-H, C1
5-H, C2
5-H, C3
5-H, C4-H, C-4”), 8.16-8.79 (m, 552H, C3’-H, C5’-H, C3-H, C3”-H, C6-H, C6”-H); 
13
C-{
1
H} NMR (100.61 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 33.09-33.38 (m, Me0, Me1, Me2, Me3), 118.70 (s, 
C3’, C5’), 121.34 (s, C3, C3”), 122.26 (br s, C0
2, C1
2, C2
2, C3
2 ,C4
2), 124.16 (s, C5, C5”), 128.65 (br s, C0
3, C1
3, 
C2
3, C3
3), 128.79 (s, C4
3), 132.62 (br s, C0
4, C1
4, C2
4, C3
4), 135.95 (s, C4
4), 137.01 (s, C4, C4”), 139.41-
139.79 (m, C0
5, C1
5, C2
5, C3
5), 148.96 (s, C4’), 149.36 (s, C6, C6”), 151.53-151.84 (m, C0
1, C1
1, C2
1, C3
1, C4
1), 
156.10 (s, C2, C2’, C2”, C6’). 
 
Catalysis: Friedel Crafts acylation: 
Catalytic reactions were carried out under argon atmosphere using Radley Carousel “reaction station 
RR98030”. The yields of final product are calculated by GC using 1,3-dimethoxybenzene or 1,3,5-
trimethoxybenzene as the standard. GC method: Initial temperature: 50 °C; Initial time: 2 min; Ramp: 
10 °C/min; Final temperature: 230 °C; Final time: 10 min.  
 
General procedure for standard catalytic tests:   
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a Radley tube Carousel equipped with 
a magnetic stirring bar was charged with Sc(OTf)3 (0.035 mmol or 0.053 mmol) and ligand (0.035 
mmol or 0.053 mmol for 25, 0.0029 mmol for 24-G1, 0.00145 mmol for 24-G2, 0.00073 mmol for 24-
G3, 0.00036 mmol for 24-G4). After another standard cycle of evacuation and back-filling with argon, 
acetonitrile (2 mL) was added. After 15 minutes stirring at room temperature, aryl derivative (0.35 
mmol) and acetic anhydride (0.70 mmol) were introduced. The tube was closed under a positive 
pressure of argon, stirred, and refluxed or heated by microwaves for the required time period. After 
cooling to room temperature, standard (0.5 mmol) was added and conversion of crude product was 
measured by GC. 
 
General procedure for recycling experiments: 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a Radley tube Carousel equipped with 
a magnetic stirring bar was charged with Sc(OTf)3 (0.035 mmol) and ligand (0.035 mmol for 
monomeric ligands, 0.0029 mmol for 24-G1, 0.00145 mmol for 24-G2, 0.00073 mmol for 24-G3, 
0.00036 mmol for 24-G4). After another standard cycle of evacuation and back-filling with argon, 
acetonitrile (2 mL) was added. After 15 minutes stirring at room temperature, aryl derivative (0.35 
mmol) and acetic anhydride (0.70 mmol) were introduced. The tube was closed under a positive 
pressure of argon, stirred, and refluxed or heated by microwaves for the required time period. After 
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cooling to room temperature, standard (0.5 mmol) and Et2O (25 mL) were added. The resulting 
precipitate was filtered and washed twice with Et2O (15 mL). The filtrate was then analyzed by GC. 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, the precipitate was directly used for a 
new catalytic run. Acetonitrile (2 mL), aryl derivative (0.35 mmol) and acetic anhydride (0.70 mmol) 
were introduced. The flask was closed under a positive pressure of argon, stirred, refluxed or heated 
by microwaves for the required time period. 
5. Chapter V: Dendrimeric prolinol 
The preparation and characterization of compounds 27, 28, 29, 30, 31 have been previously 
described.9 The latter were identified in each case by 1H NMR and 13C NMR spectroscopies and the 
data obtained matched literature values. The 1H NMR and 13C NMR spectra of 31 are described to 
facilitate the comparison with corresponding dendrimers. Azide terminated dendrimers G1-N3, G2-N3 
and G3-N3 have also been previously described.
10
 The latter were identified in each case by 1H NMR 
and 31P NMR spectroscopies and the data obtained matched literature values. For all "click reactions" 
(copper catalyzed 1,3-cycloaddition) solvent was degassed before use (bubbling of argon inside the 
solvent during 20 min). 
 
Compound 31:
9
 MW = 379.57 g.mol
-1  
 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -0.05 (s, 9H, OTMS), 1.58-1.71 (m, 2H, C5-H), 1.80 (br s, 
1H, NH), 2.43 (t, 4JH-H = 2.4 Hz, 1H, C
1-H), 2.85-2.90 (m, 2H, C12-H), 3.93-3.98 (m, 1H, C4-H), 4.06 (d, 4JH-
H = 2.4 Hz, 2H, C
3-H), 4.35 (dd, JH-H = 6.8 and 9.3 Hz, 1H, C
6-H), 7.21-7.34 (m, 6H, C10-H, C11-H), 7.36-
7.39 (m, 2H, C9-H), 7.48-7.53 (m, 2H, C9-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 1.90 (s, OTMS), 33.83 (s, C5), 52.60 (s, C12), 55.86 (s, 
C3), 63.42 (s, C6), 73.47 (s, C1), 79.19 (s, C4), 80.23 (s, C2), 82.73 (s, C7), 126.62 (s, C11), 126.75 (s, C11), 
127.20 (s, C10), 127.44 (s, C10), 127.62 (s, C9), 128.23 (s, C9), 145.80 (s, C8), 147.10 (s, C8). 
DCI-MS (NH3) m/z: 380.2 [M+H]
+. 
 
Compound 34: MW = 163.18 g.mol
-1 
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DMF (10 mL) was added to 4-methoxybenzylchloride (200 mg, 1.28 mmol). Sodium azide (249 mg, 
3.83 mmol) was slowly added and the mixture was stirred overnight at room temperature. The 
reaction was quenched with a saturated solution of NH4Cl (20 mL). Crude product was extracted with 
CH2Cl2 (2*20 mL) and washed with brine solution (3*20 mL). The organic phase was dried over 
MgSO4, filtered and evaporated to dryness. 4-methoxybenzylazide 34 was obtained as colorless oil in 
50 % yield (104 mg, 0.64 mmol). 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2 δ (ppm): 3.86 (s, 3H, OMe), 4.33 (s, 2H, C05-H), 6.97-6.99 (m, 2H, C02-H), 
7.31-7.33 (m, 2H, C0
3-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 54.35 (s, C05), 55.22 (s, OMe), 114.11 (s, C02), 127.57 
(s, C0
4), 129.78 (s, C0
3), 159.75 (s, C0
1). 
IR: 2095 cm-1 (N3). 
DCI-MS (CH4) m/z: 163.08 [M+H]
+. 
 
Compound 35: MW = 542.74 g.mol
-1 
 
 
CH2Cl2 (7 mL) was added to 4-methoxybenzylazide (104 mg, 0.64 mmol). Acetylenic proline (244 mg, 
0.64 mmol), copper iodide (6 mg, 0.032 mmol) and diisopropylethylamine (105 µL, 0.64 mmol) were 
added and the mixture was stirred at room temperature until the disappearance of azide signal in 
infra-red. The reaction was quenched with a saturated solution of NH4Cl (10 mL). Crude product was 
extracted with CH2Cl2 (2*10 mL) and washed with brine solution (3*15 mL). The organic phase was 
dried over MgSO4, filtered and evaporated. After purification by silica flash chromatography 
(Petroleum ether/ CH2Cl2) 35 was obtained as colorless oil in 73% yield (254 mg, 0.47 mmol). 
1
H NMR (300.13 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): -0.11 (s, 9H, OTMS), 1.67-1.72 (m, 2H, C5-H), 2.79-2.96 
(m, 2H, C12-H), 3.78 (s, 3H, OMe), 3.83 (br s, 1H, C4-H), 4.30 (dd, 3JH-H = 7.4Hz, 
3
JH-H  = 8.5 Hz, 1H, C
6-H), 
4.48 (s, 1H, C3-H), 5.40 (s, 2H, C0
5-H), 6.86-6.89 (m, 2H, C0
2-H), 7.20-7.25 (m, 8H, C0
3-H, C10-H, C11-H), 
7.31-7.34 (m, 2H, C9-H), 7.37 (s, 1H, C1-H), 7.45-7.47 (m, 2H, C9-H). 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 2.22 (s, OTMS), 34.17 (s, C5), 52.82 (s, C12), 53.32 (s, 
C0
5), 55.32 (s, OMe), 62.45 (s, C3), 63.65 (s, C6), 79.65 (s, C4), 82.86 (s, C7), 114.45 (s, C0
2), 122.09 (s, 
C1), 126.56 (s, C0
4), 126.80 (s, C11), 126.91 (s, C11), 127.48 (s, C10, C0
3), 127.68 (s, C10), 128.43 (s, C9), 
129.74 (s, C9), 145.39 (s, C8), 145.66 (s, C2), 146.64 (s, C8), 159.93 (s, C0
1). 
DCI-MS (CH4) m/z: 543.28 [M+H]
+, 571.32[M+C2H5]
+. 
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General procedure for the synthesis of dendrimers 31-Gn (n = 1-3):  
 
CH2Cl2 (5 mL) was added to azido terminated dendrimers (0.04 mmol, 129 mg for generation n = 1; 
0.010 mmol, 75 mg  for n = 2; 0.009  mmol, 151 mg for n = 3). Proline 31 (1,01 eq. per azide; 0.49 
mmol, 187 mg for generation n = 1; 0.24 mmol, 92 mg  for n = 2; 0.45  mmol, 173 mg for n = 3), 
copper iodide (0.05  eq. per azide; 0.024 mmol, 4.6 mg for generation n = 1; 0.012 mmol, 2.28 mg  for 
n = 2; 0.022 mmol, 4.3 mg for n = 3) and diisopropylethylamine (1 eq. per azide; 0.49 mmol, 85 µL for 
generation n = 1; 0.24 mmol, 41.7 µL for n = 2; 0.45  mmol, 78 µL for n = 3) were added and the 
mixture was stirred at room temperature until the disappearance of azide signal in infra-red. The 
reaction was quenched with a saturated solution of NH4Cl (10 mL). Crude product was extracted with 
CH2Cl2 (2*10mL) and washed with brine solution (3*10mL). The organic phase was dried over MgSO4, 
filtered and evaporated. The resulting oil was dissolved in CH2Cl2 (2 mL) and the dendrimer allowed 
to precipitate by adding in a mixture of 50 mL of n-pentane/Et2O (8:2). The precipitation was 
reproduced three times and the resulting powder was filtered and dry under vacuum. 
 
Compound 31-G1: MW = 7734.66 g.mol
-1
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31-G1 was obtained as a beige powder; yield 48% (148 mg, 0.019 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 8.41 (s, N3P3), 62.50 (s, P1=S); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -0.07 (s, 108H, OTMS), 1.75 (br s, 24H, C5-H), 2.84-3.03 
(m, 24H, C12-H), 3.25 (d, 3JH-P = 9.9 Hz, 18H, Me0), 3.89 (br s, 12H, C
4-H), 4.29-4.40 (m, 12H, C6-H), 4.45 
(s, 24H, C3-H), 5.39 (s, 24H, C1
5-H), 6.99-7.02 (m, 12H, C0
2-H), 7.16-7.38 (m, 132H, C0
2-H, C1
2-H, C1
3-H, 
C10-H, C11-H), 7.64-7.49 (m, 24H, C9-H), 7.54 (s, 12H, C1-H), 7.58-7.66 (m, 30H, C0
5-H, C9-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 1.94 (s, OTMS), 32.94 (d, 2JC-P = 12.8 Hz, Me0), 34.11 
(s, C5), 52.28 (s, C12), 54.00 (s, C1
5), 62.21 (s, C3), 63.73 (s, C6), 79.08 (s, C4), 82.62 (s, C7), 121.35 (s, C0
2), 
121.82 (d, 3JC-P  = 2.9 Hz, C1
2), 122.86 (s, C1), 127.08-127.75 (C10, C11, C0
3, C1
3), 128.24 (s, C9), 129.36 (s, 
C9), 132.20 (s, C0
4), 132.49 (s, C1
4), 139.32-139.42 (m, C0
5), 145.37 (s, C8), 145.49 (s, C2), 145.64 (s, C8), 
150.50-150.59 (m, C1
1), 151.21-151.32 (m, C0
1). 
 
Compound 31-G2: MW = 16 601.58 g.mol
-1
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31-G2 was obtained as a beige powder; yield 58% (97 mg, 0.0058 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 8.32 (s, N3P3), 62.50 (s, P2=S), 62.59 (s, P1=S); 
1
H NMR (300.13 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): -0.11 (s, 216H, OTMS), 1.73 (br s, 48H, C5-H), 2.78-2.98 
(m, 48H, C12-H), 3.22-3.25 (m, 54H, Me0, Me1), 3.83 (br s, 24H, C
4-H), 4.34 (br s, 24H, C6-H), 4.45 (s, 
48H, C3-H), 5.35 (s, 48H, C2
5-H), 6.94-6.96 (m, 12H, C0
2-H), 7.12-7.32 (m, 300H, C0
3-H, C1
2-H, C1
3-H, C2
2-
H, C2
3-H, C10-H, C11-H), 7.43-7.49 (s, 72H, C1-H, C9-H), 7.57-7.63 (m, 66H, C0
5-H, C1
5-H, C9-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 1.98 (s, OTMS), (d, 2JC-P = 10.8 Hz, Me0, Me1), 34.15 
(s, C5), 52.30 (s, C12), 53.92 (s, C2
5), 62.22 (s, C3), 63.77 (s, C6), 78.98 (s, C4), 82.56 (s, C7), 121.28 (s, C0
2), 
121.85 (d, 3JC-P  = 3.2 Hz, C1
2, C2
2), 122.88 (s, C1), 126.96 (s, C11), 127.09 (s, C11), 127.00-127.76 (C10, C0
3, 
C1
3, C2
3), 128.23 (s, C9), 129.37 (s, C9), 132.24-132.44 (m, C0
4, C1
4, C2
4), 139.22-139.42 (m, C0
5, C1
5), 
145.12 (s, C8), 145.47 (s, C2), 145.09 (s, C8), 150.50-150.59 (m, C2
1), 151.27-151.37 (m, C0
1, C1
1). 
 
Compound 31-G3: MW = 34 335.42 g.mol
-1
 
 
31-G3 was obtained as a beige powder; yield 58% (180 mg, 0.0052 mmol). 
31
P-{
1
H} NMR (121.50 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 7.94 (s, N3P3), 62.40 (s, P3=S), 62.63 (s, P2=S), 62.82 
(s, P1=S); 
1
H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 0.08 (s, 432H, OTMS), 1.69-1.74 (m, 96H, C5-H), 2.82-
3.01 (m, 96H, C12-H), 3.24-3.27 (m, 126H, Me0, Me1, Me2), 3.86 (br s, 48H, C
4-H), 4.38-4.42 (m, 144H, 
C3-H, C6-H), 5.37 (s, 96H, C3
5-H), 7.16-7.33 (m, 648H, C0
2-H, C0
3-H, C1
2-H, C1
3-H, C2
2-H, C2
3-H, C3
2-H , C3
3-
H, C10-H, C11-H), 7.45-7.47 (m, 96H, C9-H), 7.55 (s, 48H, C1-H), 7.64-7.67 (m, 138H, C0
5-H, C1
5-H, C2
5-H, 
C9-H); 
13
C-{
1
H} NMR (75.47 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 2.00 (s, OTMS), 32.95 (d, 2JC-P = 12.6 Hz, Me0, Me1, 
Me2), 34.15 (s, C
5), 52.29 (s, C12), 54.01 (s, C1
5), 62.21 (s, C3), 63.75 (s, C6), 78.96 (s, C4), 82.57 (s, C7), 
121.85 (d, 3JC-P  = 2.6 Hz, C0
2, C1
2, C2
2, C3
2), 122.90 (s, C1), 126.96 (s, C11), 127.09 (s, C11), 127.32-127.78 
(C10, C0
3, C1
3, C2
3, C3
3), 128.21 (s, C9), 129.36 (s, C9), 132.31-132.41 (s, C0
4, C1
4, C2
4, C3
4), 139.28-139.52 
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(m, C0
5, C1
5, C2
5), 145.22 (s, C8), 145.46 (s, C2), 146.07 (s, C8), 150.54-150.62 (m, C3
1), 151.32-151.40 
(m, C0
1, C1
1, C2
1). 
 
Catalysis: Michael reaction 
Catalytic reactions were carried out under argon atmosphere using Radley Carousel “reaction station 
RR98030”. The yields and disatereoisomer proportions of final products are calculated by 1H NMR 
using 1,3,5-trimethoxybenzene as the standard and ees were measured by HPLC. HPLC method: IC 
column (hexane-ethanol 95:5, 0.8 mL.min-1, 214 nm). 
 
General procedure for standard catalytic tests:  
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a Radley tube (Carousel “reaction 
station RR98030”) equiped with a magnetic stirring bar was charged with beta-nitrostyrene (0.1 
mmol in the case of 10 mol%. catalyst, 0.2 mmol in the case of 5 mol%. catalyst) and ligand if it is a 
solid (0.000838 mmol for 31-G1, 0.000419 mmol for 31-G2, 0.000210 mmol for 31-G3). After another 
standard cycles of evacuation and back-filling with argon, CH2Cl2 (1 mL in the case of 10 mol%. 
catalyst; 2 mL in the case of 5 mol%. catalyst) and ligand if it is an oil (0.01 mmol for monomeric 
ligands) were introduced. The mixture was cooled to 0°C and propanal was added (0.161 mmol in the 
case of 10 mol%. catalyst, 0.322 mmol in the case of 5 mol%. catalyst). The tube was closed under a 
positive pressure of argon, stirred and warmed up during 14 hours (after this time the temperature is 
10°C). Then 1,3,5-trimethoxybenzene was added as standard (0.089 mmol in the case of 10 mol%. 
catalyst, 0.178 mmol in the case of 5 mol%. catalyst). An aliquot was used for HPLC analysis (ee).The 
mixture was dried under vaccum and used for NMR analysis (diastereoisomer ratio and yield). 
 
General procedure for recycling experiments 
After standard cycles of evacuation and back-filling with argon, a Radley tube (Carousel “reaction 
station RR98030”) equiped with a magnetic stirring bar was charged with beta-nitrostyrene (0.2 
mmol) and ligand if it is a solid (0.001676 mmol for 31-G1, 0.000838 mmol for 31-G2, 0.000419 mmol 
for 31-G3). After another standard cycles of evacuation and back-filling with argon, CH2Cl2 (2 mL) was 
introduced. The mixture was cooled to 0°C and propanal was added (0.322 mmol). The tube was 
closed under a positive pressure of argon, stirred and warmed up during 14 hours (after this time the 
temperature is 10°C). An aliquot was used for HPLC analysis (ee). After cooling to room temperature, 
solvent was concentrated under vacuum and 1,3,5-trimethoxybenzene (standard, 0.178 mmol) and 
pentane (10 mL) were added. The precipitate was filtered and washed once with pentane (5 mL). The 
filtrate was dried under vaccum and used for NMR analysis (diastereoisomer ratio and yield). After 
standard cycles of evacuation and back-filling with argon, the precipitate was directly used for a new 
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catalytic run. Beta-nitrostyrene (0.2 mmol), CH2Cl2 (2 mL) and propanal (0.322 mmol) were 
introduced. The flask was closed under a positive pressure of argon, stirred, heated to required 
temperature for the required time period. 
6. Crystallographic data 
Compound 3 
 
 
Schema 1:  Crystal data and structure refinement for 3. 
  
Identification code   3 
Empirical formula   C21 H23 N2 O2 P S 
Formula weight    398.44 
Temperature    180 K 
Wavelength    0.71073 Å 
Crystal system, space group  triclinic, P -1 
Unit cell dimensions   a = 8.7642(9) Å  α = 94.396(5)°. 
b = 10.8437(11) Å β= 106.808(5)°. 
c = 12.1558(12) Å γ = 109.396(5)°. 
Volume     1023.87(19) Å3 
Z, Calculated density   2, 1.292 Mg/m3 
Absorption coefficient   0.254 mm^-1 
F(000)     420 
Crystal size    0.45 x 0.3 x 0.125 mm 
Theta range for data collection  2.03 to 25.35°. 
Limiting indices    -10≤h≤10, -13≤k≤13, -14≤l≤14 
Reflections collected / unique  20382 / 3739 [R(int) = 0.0186] 
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Completeness to theta = 25.35 99.9 % 
Refinement method   Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters  3739 / 0 / 247 
Goodness-of-fit on F2   1.047 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0324, wR2 = 0.0815 
R indices (all data)   R1 = 0.0346, wR2 = 0.0834 
Largest diff. peak and hole  0.714 and -0.305 e. Å-3 
 
Compound 5 
 
Scheme 2:  Crystal data and structure refinement for 5. 
 
Identification code   5 
Empirical formula   C27 H28 N3 O2 P S 
Formula weight    489.55 
Temperature    180 K 
Wavelength    0.71073 Å 
Crystal system, space group  monoclinic, P 21/c 
Unit cell dimensions   a = 9.7499(4) Å   α = 90°. 
b = 30.5632(13) Å β = 101.967(2)°. 
c = 8.5329(3) Å  γ = 90°. 
Volume     2487.44(17) Å3 
Z, Calculated density   4, 1.307 Mg/m3 
Absorption coefficient   0.224 mm^-1 
F(000)     1032 
Crystal size    0.375 x 0.05 x 0.05 mm 
Theta range for data collection  1.33 to 28.80°. 
Limiting indices                    -12≤h≤13, -41≤k≤38, -11≤l≤11 
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Reflections collected / unique  33236 / 6476 [R(int) = 0.0421] 
Completeness to theta = 28.80 99.7 % 
Refinement method   Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters  6476 / 0 / 313 
Goodness-of-fit on F2   1.019 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0413, wR2 = 0.0927 
R indices (all data)   R1 = 0.0649, wR2 = 0.1032 
Largest diff. peak and hole  0.341 and -0.231 e.Å-3 
 
Compound 6 
 
Scheme 3:  Crystal data and structure refinement for 6. 
 
Identification code                 6 
Empirical formula   C28 H30 N3 O2 P S 
Formula weight    503.59 
Temperature    180(2) K 
Wavelength    0.71073 Å 
Crystal system, space group  monoclinic, P 21/c 
Unit cell dimensions   a = 16.0609(10) Å  α = 90°. 
b = 18.7305(13) Å β = 98.481(6) °. 
c = 8.9676(6) Å  γ = 90°. 
Volume     2668.2(3) Å3 
Z, Calculated density   4, 1.254 Mg/m3 
Absorption coefficient   0.211 mm-1 
F(000)     1064 
Crystal size    0.18 x 0.12 x 0.04 mm 
Theta range for data collection  3.36 to 25.35°. 
Limiting indices    -19≤h≤19, -22≤k≤22, -10≤l≤10 
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Reflections collected / unique  26130 / 4883 [R(int) = 0.1133] 
Completeness to theta = 25.35 99.8 % 
Refinement method   Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters  4883 / 1 / 322 
Goodness-of-fit on F2   0.664 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0393, wR2 = 0.0432 
R indices (all data)   R1 = 0.1210, wR2 = 0.0497 
Largest diff. peak and hole  0.220 and -0.199 e. Å-3 
 
Compound 11 
 
Scheme 4:  Crystal data and structure refinement for 11. 
  
Identification code   11 
Empirical formula   C27 H21 Cl5 N5 O2 P3 
Formula weight    717.65 
Temperature    180(2) K 
Wavelength    0.71073 Å 
Crystal system, space group  triclinic, P -1 
Unit cell dimensions    a = 8.6896(10) Å α = 69.614(10)°. 
b = 12.3623(13) Å β = 78.896(9)°. 
c = 15.2819(16) Å γ = 83.986(9)°. 
Volume     1508.7(3) Å 3 
 Z, Calculated density   2, 1.580 Mg/m3 
Absorption coefficient   0.677 mm-1 
F(000)     728 
Crystal size    0.22 x 0.06 x 0.04 mm 
Theta range for data collection  3.32 to 25.35°. 
Limiting indices    -10≤h≤10, -14≤k≤14, -18≤l≤18 
Reflections collected / unique  17526 / 5513 [R(int) = 0.1051] 
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Completeness to theta = 25.35 99.7 % 
Refinement method   Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters  5513 / 1 / 382 
Goodness-of-fit on F2   0.958 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0645, wR2 = 0.0903 
R indices (all data)   R1 = 0.1396, wR2 = 0.1170 
Largest diff. peak and hole  0.366 and -0.424 e. Å-3 
 
Compound 25 
 
 
Scheme  5:  Crystal data and structure refinement for 25. 
  
Identification code   25 
Empirical formula   C22 H17 N3 O 
Formula weight    339.39 
Temperature    180(2) K 
Wavelength    0.71073 Å 
Crystal system, space group  monoclinic, P 21/c 
Unit cell dimensions   a = 18.975(4) Å  α = 90°. 
b = 5.1979(10) Å β = 90.482(7)°. 
c = 17.216(3) Å  γ = 90°. 
Volume     1698.0(6) Å 3 
Z, Calculated density   4, 1.328 Mg/m3 
 216 
 
Absorption coefficient   0.084 mm-1 
F(000)     712 
Crystal size     0.18 x 0.12 x 0.06 mm 
Theta range for data collection  2.15 to 25.35°. 
Limiting indices    -22≤h≤22, -6≤k≤6, -20≤l≤19 
Reflections collected / unique  13095 / 3110 [R(int) = 0.0387] 
Completeness to theta = 25.35 99.9 % 
Max. and min. transmission  0.9950 and 0.9851 
Refinement method   Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters  3110 / 0 / 236 
Goodness-of-fit on F2   0.984 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0428, wR2 = 0.1087 
R indices (all data)   R1 = 0.0842, wR2 = 0.1315 
Largest diff. peak and hole  0.158 and -0.198 e.A-3 
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CONCLUSION GENERALE 
Dans cette thèse, la synthèse de nouveaux dendrimères phosphorés présentant des ligands ou 
des catalyseurs en surface a été développée. 
Dans les trois premiers chapitres, le couplage de Suzuki a été étudié. Le premier chapitre décrit 
différents exemples de la littérature concernant l’utilisation des catalyseurs supportés dans le cas de 
ce couplage (polymères, dendrimères, support inorganique, nanoparticules). Cela nous a permis de 
constater que les dendrimères étaient peu représentés (<  15 publications). 
Dans un deuxième chapitre, la synthèse de dendrimères de générations 1 et 3 à terminaisons 
triphényl- et thiazolylphosphines a été décrite. Les complexes de palladium formés à partir de ces 
derniers ont permis de promouvoir efficacement la réaction de Suzuki. De plus, le recyclage de 
l’entité catalytique a été possible par précipitation (cinq essais consécutifs). En outre, l’utilisation de 
ces dendrimères a permis de limiter considérablement la pollution des produits finaux par le 
palladium.  En effet, la quantité de palladium a été mesurée à moins de 0,5 ppm par ICP-MS avant 
toute purification, ce qui est inférieur aux quantités maximales autorisées dans les médicaments. 
Dans un troisième chapitre, la préparation de dendrons phosphorés comportant un cœur 
pyrène et des ligands triphénylphosphines en surface est décrite. L’aptitude de l’entité pyrène à 
permettre un greffage non covalent du dendron sur des nanoparticules magnétiques entourées 
d’une coquille de graphène a été démontrée. De plus, l’activité catalytique des complexes de 
palladium avec les phosphines de surface a été évaluée dans la réaction de Suzuki. Ces entités ont 
présenté de bonnes activités, et ont pu être recyclées avec succès lors de dix essais consécutifs. 
Cependant, une quantité résiduelle de palladium de 274 à 9 ppm a été retrouvée dans les produits 
finaux. 
Ainsi, nous avons présenté deux systèmes catalytiques à base de dendrimères permettant de 
réaliser le couplage de Suzuki. Tous deux présentent des avantages complémentaires puisqu’avec le 
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premier, la présence de palladium résiduel dans les produits finaux peut être évitée alors qu’avec le 
deuxième, un nombre important de recyclages de catalyseurs peut être réalisé. Après validation de 
ces concepts, les perspectives pourraient être de les élargir à d’autres réactions (couplage de Heck, 
Sonogashira, …) mais aussi à d’autres ligands (par exemple des carbènes). 
Dans un quatrième chapitre dont l’objectif était de concevoir un système catalytique efficace et 
recyclable à base de terres rares, la synthèse de dendrimères phosphorés de générations 1 à 4 à 
terminaisons terpyridines a été présentée. Les complexes formés à partir de triflates de terres rares 
ont permis de réaliser une réaction de Friedel-Crafts. Dans le cas de l’acylation de l’anisole, un effet 
dendritique positif a été observé et le système catalytique a pu être réutilisé quatre fois. De plus, la 
réaction d’acylation de la N,N-diméthylaniline a pu être réalisée par activation micro-onde et le 
catalyseur a pu être recyclé (cinq essais consécutifs). Nous avons développé ici le premier exemple 
d’utilisation de terpyridines dendritiques en catalyse, mais aussi le premier exemple de catalyse à 
l’aide d’entités dendritiques activées par micro-ondes. Les perspectives de ce travail sont la 
valorisation de ces mêmes ligands terpyridines pour d’autres réactions catalytiques mais aussi la 
synthèse de dendrimères analogues comportant des ligands chiraux en surface. 
Dans un cinquième et dernier chapitre, la synthèse de dendrimères phosphorés de générations 
1 à 3 présentant des diarylprolinols en surface a été réalisée. Ces organocatalyseurs dendritiques ont 
permis de promouvoir la réaction de Michael. De bonnes sélectivités ont été obtenues (ee > 92%) et 
un effet dendritique positif a été observé. De plus, nous avons développé le premier exemple de 
recyclage de ce type de catalyseur (quatre essais consécutifs) sans réactivation ni utilisation d’acide 
additionnel.  L’exemplification de cette réaction à d’autres substrats est actuellement en cours. 
Tous ces exemples ont permis d’étudier les activités des catalyseurs dendritiques phosphorés à 
base de métaux de transitions, de terres rares et d’organocatalyseurs. Ces derniers ont tous présenté 
des avantages par rapport à leurs analogues monomériques que ce soit en termes d’activité, 
d’aptitude au recyclage ou de capacité à diminuer le "leaching" de métaux. De plus, ils ont laissé la 
porte ouverte à de nombreuses autres applications catalytiques. 
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Summary 
This PhD-thesis deals with the general field of catalysis and more particularly the use of catalysts 
and ligands supported on phosphorous dendrimers. The latters are branched macromolecules whose 
structure and size are perfectly controlled during the synthesis.  
In comparison with their monomeric analogues, dendritic catalysts allow some modifications of 
the catalyst physical properties (solubility, size, geometry) while keeping their chemical properties 
(catalytic activity). The immobilization of catalysts onto dendrimers displays the possibility of their 
recycling with specific techniques such as precipitation, which cannot be applied in absence of 
support. Furthermore, the catalytic activities can be modified (positive and negative dendritic effect). 
In this PhD-thesis, we focused on three types of catalysts:  transition metal-based complexes, 
rare earth-based catalysts and organocatalysts. First, the ability of supported phosphine-palladium 
based catalysts to promote the Suzuki coupling was studied. Although a negative dendritic effect was 
observed (decrease of the dendrimer catalyst activity in comparison with the monomeric 
counterpart), good yields were obtained and the catalyst recycling could be achieved by 
precipitation. Moreover, the use of dendritic catalysts allows to retain the palladium on the support 
and thus to dramatically reduce the metal leaching in the coupling products. In addition, the grafting 
of similar dendrons on magnetic nanoparticles enabled to increase the number of consecutive runs 
using magnetic decantation as recycling technique. In a second part, dendritic terpyridines were 
prepared and then complexed to rare earth (mainly Sc, Yb and Y). The ability of these complexes to 
promote Friedel-Crafts acylation was investigated and the recycling of these efficient catalysts was 
successfully accomplished. Finally, dendritic prolinol-based organocatalysts have allowed to perform 
asymmetric Michael reaction in mild conditions, with good yields and enantioselectivity. A positive 
dendritic effect was observed and efficient recycling conditions were proposed. 
This PhD-thesis displays a wide range of applications for dendrimers in the field of catalysis. One 
of the major advantages presented is the set-up of recyclings by exploiting the nanometric size or the 
magnetic properties of the support. Thus, these studies are in line with the general concept of 
sustainable development insofar as eco-compatible catalysts are used. 
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Résumé 
Les travaux de recherche effectués durant ma thèse s’inscrivent dans le cadre général de la catalyse 
faisant intervenir des ligands et catalyseurs supportés sur dendrimères phosphorés. Ces derniers sont des 
macromolécules arborescentes dont la structure et la taille sont rigoureusement contrôlées au cours de la 
synthèse.  
L’intérêt des catalyseurs dendritiques par rapport à leurs homologues non supportés est tout d’abord de 
modifier certaines propriétés physiques du catalyseur (solubilité, taille, géométrie) tout en gardant ses 
propriétés chimiques (activité en catalyse). Ce changement a permis la mise en œuvre de recyclage du 
catalyseur avec des techniques non utilisables sans la présence du support dendritique comme par exemple la 
précipitation. D’autre part, dans certains cas, l’activité catalytique a été modifiée par le support du catalyseur 
(effet dendritique positif ou négatif). 
Dans le cadre de cette thèse, trois familles de catalyseurs ont été plus particulièrement étudiées : les 
complexes à base de métaux de transition, de terres rares ainsi que les organocatalyseurs. Dans une première 
partie, l’aptitude des complexes phosphine-palladium supportés à permettre la réalisation de la réaction de 
Suzuki a été étudiée. Bien que des effets dendritiques négatifs aient été observés (diminution de l’activité du 
catalyseur dendritique par rapport au monomère correspondant), de bons rendements ont été obtenus et la 
réutilisation des catalyseurs par précipitation a été mise au point. De plus, l’emploi de catalyseurs dendritiques 
a permis de conserver le palladium sur le support et ainsi de diminuer très significativement la quantité de 
métal résiduel contenue dans les produits finaux. En outre, le support de dendrons similaires sur 
nanoparticules magnétiques a permis d’augmenter le nombre de recyclages en utilisant la décantation 
magnétique comme technique de réutilisation. Dans une deuxième partie, des terpyridines dendritiques ont 
été préparées et complexées aux terres rares (principalement Sc, Yb et Y). L’aptitude de ces complexes à 
promouvoir une réaction d’acylation de Friedel-Crafts a été étudiée. Ces catalyseurs efficaces ont également pu 
être réutilisés avec succès. Enfin, l’utilisation d’organocatalyseurs dendritiques dérivés du prolinol a permis de 
réaliser la réaction de Michael en version asymétrique dans des conditions douces, avec de bons rendements 
et de bons excès énantiomériques. Un effet dendritique positif a été observé et des conditions de recyclage 
efficaces ont été proposées. 
Cette thèse présente un large éventail d’applications des dendrimères en catalyse. Un des atouts majeurs 
présentés est la mise au point de recyclages des catalyseurs en exploitant la taille nanométrique ou le caractère 
magnétique de leurs supports. Ainsi, les études effectuées s’inscrivent pleinement dans le cadre du 
développement durable dans la mesure où des catalyseurs éco-compatibles ont pu être mis en œuvre. 
 
